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RESUMEN

La contaminacién por metales pesados es un problema, que hoy en dia no se ha logrado disminuir. Por esta razén, es
necesario innovar constantemente las técnicas tradicionales con el fin de aplicar procesos eficientes que ayuden a remover
los contaminantes e incluso recuperarlos para ser reincorporados a procesos productivos. En este contexto, la adsorcién
s una técnica tan versatil, que es viable su aplicacion con materiales de diferentes caracteristicas. Entre los materiales
que han resultado adsorbentes eficientes, se encuentran las particulas inorganicas y los polimeros/biopolimeros. Estos
componentes por si solos presentan capacidades adsorbentes aceptables, pero en los Gltimos afios se ha explorado la
generacion de matrices poliméricas en estado hidrogel reforzadas con materiales inorganicos o mezclas de redes poliméricas
generando compositos, para mejorar o incrementar la capacidad de adsorcién. Los hidrogeles compositos conjugan una
adsorcion eficaz, buena area superficial especifica y de facil aplicabilidad, por lo que representan una gran alternativa para
la disminucion de los iones de metales pesados presentes en los ecosistemas acuaticos. Por este motivo, es la presente
revision de los materiales con propiedades adsorbentes, las estrategias para generar compdsitos en estado hidrogel y
sus propiedades adaptadas para la adsorcion de iones de metales pesados, asi como los retos y las areas de oportunidad
implicitos en esta generacion de materiales innovadores.
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Hydrogel composites with application in the remotion of heavy metals present in wastewater

ABSTRACT

Heavy metal pollution is a problem, that to date has not been mitigated. For this reason, it is necessary to constantly
innovate among traditional techniques in order to be able to apply efficient processes in such a way that contaminants
can be removed or even recovered to be reincorporated into productive processes. In this context, adsorption is such
a versatile technique that its application with materials of different characteristics is viable. Among the materials that
have been characterized as efficient adsorbents, are inorganic particles and polymers/biopolymers. These components
by themselves have acceptable adsorbent capacities, but in recent years the generation of polymeric matrices in the
hydrogel state reinforced with inorganic materials or mixtures of polymeric networks generating composites has
been explored to improve or increase the adsorption capacity. Composite hydrogels combine effective adsorption,
high specific surface area and easy applicability, so they represent a great alternative for the elimination of heavy
metal ions present in aquatic ecosystems. For this reason, the review of the state of the art of materials with adsorbent
properties is carried out, as well as the strategies to generate composites in a hydrogel state with properties adapted for
the adsorption of heavy metal ions, also contemplating the challenges and areas of opportunity related to generation
of this type of innovative materials.
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INTRODUCCION

a contaminacion del agua es en la actualidad
un problema en el que estan centradas diversas
investigaciones cientificas, debido a la vital
importancia de este recurso para el desarrollo de la
vida en el planeta, por lo que es necesario desarrollar procesos,
productos o protocolos parareduciral maximo lasimplicaciones
negativas de las actividades antropogénicas que provocan un
dafio directo al medio ambiente. Hoy en dia los esfuerzos se
encuentran enfocados en remediar el deterioro de los ecosistemas
y trabajar para reducir los efectos negativos provocados por los
procesos productivos.

En las ultimas décadas, los cientificos a nivel global han
desarrollado diversas técnicas para el tratamiento de efluentes
contaminados, sin embargo, aun existen varios problemas que
no se han logrado eliminar o reducir. En este contexto, existen
algunos contaminantes que, por su naturaleza persistente, son
dificiles de remover, estos son los iones de metales pesados,
ya que su presencia en el medio ambiente altera de manera
instantanealos ecosistemasy por consiguiente a los seres vivos.
Muchos de estos contaminantes provienen de forma directa
de procesos metallrgicos o industriales, ejemplos de estos
son: plomo, mercurio, cromo, cadmio, arsénico, zinc, entre
otros. Al ser México un pais rico en yacimientos minerales,
no es de extrafar que la mineria ademéas de ser uno de los
procesos productivos mas rentables, también seauno de los mas
contaminantes, ya que derivado de la extraccion de minerales
como el oro y la plata, principalmente, se liberan al medio
ambiente diversos residuos que se encuentran asociados a estos
metales. En lo que se refiere al plomo puede ser encontrado en
su forma mineral (galena, anglesita y curosita) acompafiando a
otros metales de interés econémico, como la plata, y éstos al ser
sometidos a procesos de lixiviacion generan como subproducto
iones de plomo (Pb (1) y Pb (I1V)), que liberados al ambiente
terminan por depositarse en el suelo, las plantas y los mantos
acuiferos, ya sea superficiales o subterraneos. El arsénico se
encuentra en depdsitos minerales naturales a profundidades
mayores de 800 m, donde debido a la explotacién minera, es
liberado y entra en contacto con el agua presente en los mantos
fredticos. Este metaloide ademds de ser un bioelemento esencial
para muchos organismos es empleado en diversos procesos
para generar fertilizantes, pesticidas, pigmentos y pirotecnia,
entre otros.

Para poder resolver estas complicaciones, se han desarrollado
materiales con diferentes caracteristicas fisicoquimicas, que
pueden retener a los iones metalicos y en algunos casos
recuperarlos para que sean reutilizados. Como ejemplo de
eficiencia para este propdsito son los hidrogeles basados
en polimeros con redes entrecruzadas que han mostrado
capacidades super-adsorbentes y al entrar en contacto con el
contaminante en un medio acuoso son capaces de retenerlo o
liberarlo bajo condiciones especificas. Pero ademas de este

tipo de materiales, se ha comenzado a experimentar en la
incorporacion de otros componentes de caracter inorganico
como las nanoparticulas, el carbdn activado, el grafeno y
las mezclas con diferentes tipos de polimeros naturales y/o
sintéticos, para desarrollar compositos en estado hidrogel, con
la finalidad de poder potenciar su capacidad de adsorcion y
controlar sus propiedades.

Los biopolimeros son una opcién viable para conformar
estos hidrogeles compositos, dado que se encuentran de
forma abundante en la naturaleza, por lo que se pueden
obtener y procesar de forma eficiente, mostrando capacidad
de biodegradacion y crecimiento de microorganismos que
puedan contribuir en la transformacion de los iones adsorbidos
mediante estrategias biotecnologicas. Algunos biopolimeros
que se han utilizado con mas frecuencia son: el quitosano, la
celulosa, el alginato y el colageno, ya que presentan buenas
propiedades fisicoquimicas; como el hinchamiento y la
degradacion dependientes del pH, permitiendo de esta forma
que el contaminante sea retenido, ya sea de forma temporal
(fisisorcion) o permanente (quimisorcion). Investigaciones
recientes en este campo han demostrado la eficiencia de conjuntar
materiales poliméricos tanto naturales como sintéticos y fases
inorgénicas para disefiar hidrogeles compositos con capacidad
de adsorcion controlada (Figura 1), por lo que resulta de suma
importancia profundizar en las investigaciones documentadas
sobre estos procesos y de esta forma, continuar innovando
el disefio de este tipo de compositos en estado hidrogel que
por sus caracteristicas especificas y de selectividad, podrian
representar una estrategia, como ya se menciond, eficiente
para el tratamiento de agua contaminada con iones de metales
pesados. Por lo tanto, esta revision tiene como objetivo dar
a conocer las propiedades adsorbentes de iones metalicos y
su combinacion para la generacion de hidrogeles compdsitos
con propiedades adsorbentes mejoradas, los cuales pueden
resultar viables para la aplicacion en remediacion de efluentes
contaminados con iones metalicos.

ANTECEDENTES

La contaminacion del agua por metales pesados es un problema
en estudio por décadas, debido al aumento indiscriminado en
las actividades antropogénicas que ha desequilibrado al medio
ambiente afectando la salud humana.

El término metal pesado es un término general que se aplicaa
ungrupo de metalesy metaloides con densidad atomica mayor
de 4 g/cm® (Edelstein & Ben-Hur, 2018) y su presencia en el
medio ambiente como se menciond anteriormente, corresponde
en gran medida a las actividades mineras e industriales,
aguas residuales y efluentes domésticos (Waheed, Mansha
& Ullah, 2018).

El proceso de adsorcion de los iones de metales pesados esta
determinado por la afinidad del metal a las biomoléculas, que
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Figura 1. Esquema representativo para la generacién de hidrogeles compositos
para la adsorcidn de iones de metales pesados. Elaboracién personal.

contienen grupos funcionales especificos comportandose como
ligantes y asociandose a los metales por interacciones fisicas
0 quimicas. Nierboer y Richardson clasificaron esta afinidad
de los metales en tres grupos: clase A (metales alcalinos,
alcalinotérreos, lantanidos, actinidos, Al, Sce Y) con afinidad a
ligantes ricos en oxigeno, como los grupos éster, carboxilatos,
fosfatosy carbonilos; laclase intermedia o de frontera (metales
del primer periodo de transicion, metaloides, Zn y Cd) que
presentan afinidad hacia moléculas que contienen grupos con
nitrogenos nucleofilicos, como azida, amino, amida y finalmente
laclase B (Rh,Pd,Ag,Ir, Pt,Au,Hg, T1, Pb, Bi), que interactiian
con ligantes cianuro, carbaniones, CO (monoxido de carbono),
sulfuro, tioéter y arsinas orgéanicas (Nierboer & Richardson,
1980). Las interacciones pueden ser aprovechadas para el
disefio de hidrogeles compésitos y garantizar los procesos de
adsorcion de los iones metalicos.

La contaminacion del agua por iones de metales pesados
como: plomo, cadmio, mercurio, cromo y arsénico, son los
que representan un mayor peligro para el medio ambiente. Lo

anterior debidoa laaltatoxicidad que presentan, laacumulacion
de los mismos y el hecho de que no son biodegradables, es
la mezcla de caracteristicas que los hace peligrosos para los
organismos vivos (Wen, Fang & Zeng, 2018). Algunos de los
efectos adversos que éstos pueden causar en la salud humana
(a muy bajas concentraciones) son enfermedades vasculares y
de la piel, dafio renal, artritis, desorden cerebral, depresion e
incluso cancer (Burakov et al., 2018). Estos iones metalicos
estandisueltosenelaguadebidoalasactividades antropogénicas
que emplean elementos como el Pb, As, Cd, Hg, entre otros,
generando efluentes que contaminan los mantos acuiferos.

Por lo anterior, la comunidad cientifica global ha centrado sus
esfuerzos en desarrollar y/o mejorar técnicas para el tratamiento,
remocion o recuperacién de estos componentes dafiinos para
el medio ambiente y la salud. Existen diferentes métodos que
estan siendo utilizados para la eliminacion de metales pesados
en el agua, como una gran oportunidad para remediar la huella
que se ha generado durante décadas en el medio ambiente. En
consideracién a la gran cantidad de areas contaminadas en el
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planeta, es relevante llevar a cabo una revision de algunas de
las técnicas mas utilizadas para la remocién/recuperacion de
los metales pesados, asi como las caracteristicas de algunos
materiales que estan siendo aplicados en estas técnicas.

CONTAMINACION DEL AGUA POR METALES PESADOS
Como se hamencionado, la contaminacién del agua debido a la
liberacion de iones de metales pesados en el medio ambiente es
un problema de preocupacién mundial; una de las principales
fuentes de metales pesados son los desechos de la industria
quimica moderna, como: la fabricacién de enchapados y
baterias, obtencion de fertilizantes, la mineria, fabricacion
de papel, sintesis de pesticidas, utilizacion de combustibles
fosiles y la fabricacion de plasticos, entre otros (Carolin,
Kumar, Saravanan, Joshiba & Naushad, 2017). Debido a que
estos iones metalicos tienden a acumularse en los organismos
vivos, son una gran amenaza para la salud humana. Dentro de
los efectos toxicos de los metales pesados se puede mencionar:
el aumento en la presion arterial, problemas del habla, fatiga,
insomnio, comportamiento agresivo, reacciones alérgicas, mal
funcionamiento de diferentes 6rganos, pérdida de memoria 'y
desarrollo de cancer. Los efectos de estos metales en la salud se
pueden apreciar a muy bajas concentraciones en el organismo
por esto la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos
(EPA, por sus siglas en inglés) y la Organizacion Mundial de
la salud (WHO), han establecido limites permisibles de €sos
contaminantes en el agua potable (Tabla I).

Tabla I. Limites permisibles de metales pesados en agua
potable. Adaptada de (Ihsanullah et al., 2016).

Contaminante EPA (mg/L) WHO (mg/L)

Pb (I1) 0,015 0,01
Cr (I11) 0,1 0,05
Cd (I1) 0,005 0,003
As (IV) 0,010 0,01
Hg (11) 0,002 0,006
Cu (I1) 1,3 2

Zn (1) 5 3

Comose puede apreciar los limites permisibles del contenido de
metalesenel organismo es muy baja para los adversos efectosen
los seres vivos. EnlaTabla Il, se muestran las principales fuentes
de contaminacion por algunos metales pesadosy las técnicas que
hansido utilizadas paralaremediacion del problema. Esevidente
que la contaminacion por metales pesados ha llegado a niveles
preocupantes, y la solucidn esta directamente relacionada con
la eficiencia, disponibilidad y costo de las técnicas y materiales
que se estan utilizando para la remediacion.

METODOS DE TRATAMIENTO
Varios métodos son utilizados paracombatir lapresenciade iones
de metales pesados en el agua. La seleccion de alguna técnica

en particular dependerade varios factores entre los que destacan
la concentracion del contaminante y el costo del método. Las
técnicas convencionales para la remocién de metales pesados
son: oxidacion-reduccion, biorremediacion, 6smosis inversa,
tratamiento electroquimico, coagulacion, ablandamiento con
cal, precipitacion, filtracion por membranas, intercambio iénico
y adsorcion (Tabla I1).

Tabla 1. Fuentes de contaminacion y técnicas de tratamiento de

algunos metales pesados (Ihsanullah et al., 2016).

Metal Fuentes de Técnicas de
Contaminacion tratamiento
Plomo. |- Pinturas. - Osmosis inversa.

- Pesticidas. « Intercambio iénico.

- Emisiones de - Cementacion.
automdviles. - Precipitacion quimica.

- Mineria. « Adsorcion.

Arsénico. |« Pesticidas. « Coagulacion.

- Fungicidas. « Intercambio i6nico.

+ Agua geotérmica y |+ Alimina activada.
desgaste de piedras |« Micro o ultrafiltracion.
volcanicas. « Adsorcion.

Mercurio. | « Depdsitos « Filtracion con
minerales. membrana.

- Pesticidas. - Biorremediacion.

- Baterias. - Intercambio idnico.

- Industria del papel. |- Precipitacion.

« Adsorcion.

De estos métodos, laadsorcion es lamas versatil y ampliamente
usada para la remocion de metales pesados en el agua. Las
ventajas que presenta son muchas, como operacion simple,
bajo costo, buena tolerancia al pH y capacidad de tratamiento
industrial. Adicionalmente, tiene gran eficiencia y selectividad
lograda por la funcionalizacion de los materiales. Estas
caracteristicas son deseadas en el tratamiento de aguas a nivel
industrial (Xue, Cheng, Shi, Ma & Zheng, 2017).

ADSORCION

La adsorcion se define como un proceso que ocurre cuando
un gas o liquido se acumulan en la superficie de un sélido
o liquido (adsorbente), formando una pelicula molecular
0 atdmica (adsorbato). El actor principal de esta técnica es
el adsorbente, el cual se selecciona dependiendo del metal
presente, la concentracion de éste, la eficiencia y la capacidad
deadsorcionselectiva parael contaminante que se desee retener.
Adicionalmente, el adsorbente no debe de ser toxico, debe tener
buenarelacion costo/beneficio, ser de facil obtenciony que pueda
regenerarse o reutilizarse (Singh, Nagpal, Agrawal & Rachna,
2018). Esporestarazon que, enafos recientes unagran cantidad
de investigaciones giran alrededor de la ciencia e ingenieria
de materiales adsorbentes que cumplan con los requisitos
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para ser utilizados en la técnica de adsorcién. La adsorcion es
mas prometedora y atractiva, y ha sido ampliamente utilizada
debido a sus caracteristicas de rentabilidad, operacion simple,
menos contaminacion secundaria y alta eficiencia. Durante los
Gltimos afios, se han llevado a cabo diversas investigaciones
sobre el uso de diferentes adsorbentes para la purificacion de
aguas residuales (Singh et al., 2018).

MATERIALES ADSORBENTES

Las caracteristicas fisicoquimicas que definen a un material
adsorbente son su area superficial (relacionada con el area
total que ocupa la superficie del material) y su capacidad
adsorbente (relacionada con los sitios activos que pueden
ser utilizados para retener especies quimicas mediante
interacciones fisicoquimicas). En los ultimos afios, se han
desarrollado multiples alternativas para reducir el impacto
de la contaminacion por iones de metales pesados en el
agua; materiales inorganicos como los éxidos metalicos
de dimensiones micrométricas y nanométricas, incluidos
oxidos férricos, de manganeso, aluminio, titanio, magnesio
y cerio, proporcionan una gran area superficial y una afinidad
especifica por adsorcion de metales pesados de sistemas
acuosos; donde estos materiales en escala nanométrica
muestran propiedades redox y fotocataliticas mejoradas,
representando estrategias eficientes para el tratamiento de
los iones adsorbidos.

Otra metodologia que ha sido constantemente estudiada con
la finalidad de mejorar su desempefio en la adsorcion, es el
uso de carbon activado modificado. Esta estrategia estd en
funcion de varios factores, incluyendo el pH, la temperatura'y
la concentracién de contaminantes, donde las propiedades del
adsorbente determinan el mecanismo de eliminacion. En cuanto
a la adsorcion de metales pesados son efectivos los carbones
activados modificados con grupos acidos o basicos (por ejemplo,
incluyendo grupos fenodlicos, carboxilo, lactona e hidroxilo
en su superficie), sin embargo, la eficiencia de esta técnica se
limita a soluciones monocomponentes (soluciones modelo) y
representa altos costos de operacidn para la recuperacion de
las especies adsorbidas (Burakov et al., 2018; Shams et al.,
2016). Las nanoparticulas magnéticas como las nanoparticulas
de dxido de hierro, también han mostrado capacidad 6ptima
para la eliminacion de: Pb (I1), Hg (11), Cu (1) y Co (Il) bajo
la accion de campos magnéticos (Wanna et al., 2016). En la
Tabla III se resumen los materiales en fase inorganica que han
sido empleados como adsorbentes tradicionales de metales
pesados, indicando los principales procesos de sintesis de esos
materiales, los iones metalicos adsorbidos, su capacidad de
adsorciony las ventajas que sus sistemas presentan. Aunque los
materiales en fase inorganicatienen buena capacidad adsorbente
de iones metalicos, la principal limitante en su uso efectivoes la
generacion de lodos de desecho, ya que requieren procesos de
separaciony purificacion que involucran altos costos temporales
y econémicos.

Apesar de que los adsorbentes tradicionales siguen presentando
buenas caracteristicasfisicasy quimicas, se buscael desarrollo
de nuevos materiales que complementen el funcionamiento
adsorbente de las fases inorganicas cominmente usadas,
evitando la generacidon de lodos y el uso de técnicas de
microfiltracion y centrifugacion para la recuperacion del
material adsorbente. En la bldsqueda de la optimizacién de
las capacidades de adsorcién se ha optado por investigar las
propiedades de diferentes materiales, algunos que provienen
de residuos tan comunes como la piel de frutos y vegetales,
incluso desechos provenientes del procesamiento de alimentos
de origen animal (Colina et al., 2014). Estos estudios han
demostrado que los biopolimeros constituyentes de estos
residuos, poseen grandes capacidades adsorbentes por si solos
(mayores a 80 mg/g), pero con algunas deficiencias mecanicas
y de estabilidad térmica, limitando su aplicacion en estrategias
de periodos largos de uso y medios hidroliticos severos
(pH acidos y/o alcalinos), lo que conlleva a la utilizacion
de agentes estabilizadores que alteran sus capacidades de
adsorcion (Ballefio, Rios, Aranda, Morales & Katime, 2016).
Los biopolimeros como la celulosa, el almidon, el colageno,
el quitosano, la gelatina y el alginato han mostrado altas
capacidades adsorbentes a diversos iones metalicos, sin
embargo, su pobre estabilidad mecanicay rapida velocidad de
degradacién limitan su aplicacion como materiales adsorbentes
(Noor, Othman, Mubarak & Abdullah, 2017). Estrategias que
contemplan lamejorade estas propiedades de los biopolimeros
involucran el uso de agentes de entrecruzamiento quimico,
donde los enlaces de reticulacion formados controlan su
desempefio mecanico y su velocidad de degradacion, sin
embargo, también alteran su morfologia tipica y capacidad
adsorbente. Laformacién de sistemas de doble red polimérica
usando mezclas de polimeros representaunamaneraefectivade
controlar lamecanica, degradacion y capacidad adsorbente de
los biopolimeros. El uso de los biopolimeros como materiales
adsorbentes de iones de metales pesados representa una
estrategia importante para la eliminacion y/o tratamiento de las
especies adsorbidas. En este sentido, los biopolimeros pueden
ser degradados por enzimas especificas para la liberacion de
los iones adsorbidos. Estrategias biotecnoldgicas involucran
el uso de microorganismos con capacidad metabodlica para
asimilar los iones metalicos adsorbidos, representando
estrategias innovadoras de biorremediacién de cuerpos
acuosos contaminados. El uso de polimeros sintéticos
como el poliacrilato, la poliacrilamida, el poliestireno y
el polipropileno, entre otros, se ve limitado debido a que
los materiales con capacidad adsorbente basados en ellos
muestran una degradacion pobre, limitando la recuperacion
rapida de las sustancias adsorbidas y representando un tema
de controversia por la generacion de residuos con caracter
téxico. Sin embargo, algunas estrategias involucran el uso
de estos componentes poliméricos en proporciones pequefias,
cuando se mezclan con polimeros naturales a fin de regular
la mecénica y degradacidon de estos Gltimos.
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Tabla I11. Materiales inorganicos adsorbentes de iones de metales pesados.
Mate,ngl Sintesis Metal a(.jsor‘b ido Ventajas Referencia
Inorganico y eficiencia
Carbon « Activacion térmica « Pb (I1): 70.32 - Buena capacidad adsorbente. | (Gonzélez-Garcia, 2018).
Activado. simple en atmdsfera mg/g - Amplia disponibilidad en la
de nitrégeno. - Cr(VI1):169.5 naturaleza de los precursores.
- Radiacion de mg/g - Diversas rutas de sintesis.
microondas. « Hg (11): 25.88 - Aplicabilidad simple y
- Pirdlisis. mg/g variada.
« Activacion quimica.
« Activacion Fisica.
Zeolita. - Sintesis hidrotermal. | - Pb (I): 510 mg/g | - Aplicaciones diversas. (Collins, Rozhkovskaya,
- Método de - Cu (II): 170 - Buen rendimiento. Outram & Millar, 2020; Hong,
microemulsion mg/g - Capacidad de encapsular 2019).
inversa. - Hg (I1): 25.88 grupos activos.
mg/g - Propiedades antimicrobianas.
- Econdémicamente viable.
Grafeno. - Exfoliacion en fase < Cu (I): 228 - Facil funcionalizacidn con (Baig, Ihsanullah, Sajid &
liquida. mg/g otros materiales. Saleh, 2019; Lee, 2019).
- Deposicion quimica - Diversas rutas de sintesis.
de vapor. - Capacidad regenerativa.
- Exfoliacion mecénica.
+ Descarga de Arco.
- Exfoliacion redox.
- Sintesis organica total.
Manganita. |+ Sol-gel. - Pb (I1): 98 mg/g | - Mineral natural de bajo costo. | (Ayadi et al., 2018; Crisdéstomo
- Sinterizacion por - Cd (I): 6.8 mg/g | - Disponibilidad natural. et al., 2007; Siddiqui, Naushad
plasma por chispa. + As (IV): 60 mg/g | - Variabilidad de rutas de & Chaudhry, 2019; S6nmezay,
sintesis. Oncel & Bektas, 2012;
- Propiedades adsorbentes para | Criséstomo et al., 2007; Ayadi,
diversos iones metalicos. 2018; Sénmezay et al., 2012;
Siddiqui et al., 2019).

Lacombinaciénde fasesinorganicasenmatricesbiopoliméricas
es una alternativa innovadora para potencializar la capacidad
adsorbente de los componentes y mejorar sus propiedades
mecanicas y la velocidad de degradacion, sin embargo, el
reto es generar materiales que tengan una estructura estable
para que puedan tener un proceso de adsorcién controlado.
Con esto en mente, la generacién de hidrogeles basados en
redes poliméricas reticuladas constituidas por biopolimeros
representa una alternativa potencial para este proposito.
Un hidrogel es una red polimérica altamente entrecruzada
que tiene la capacidad de adsorber grandes masas de agua,
generando sistemas 3D estables que pueden ser empleados para
la difusion de especies quimicas hacia dentro o fuera de esta
matriz. Este tipo de matrices en estado hidrogel podrian ser
acopladas con fases inorganicas y/o poliméricas para generar
nuevos materiales compdsitos con capacidad de adsorcién
mejorada, eliminando la generacién de lodos y que el material
sea facilmente removido.

HIDROGELES COMPOSITOS PARA LA ADSORCION DE
IONES DE METALES PESADOS

El hidrogel es una red tridimensional de polimeros reticulados,
una de sus caracteristicas es la alta dispersion en el agua,
proporcionando asi la entrada de diversos materiales a su
interior. Sin embargo, la baja resistencia mecénica, la rapida
degradacion hidrolitica y la escasa capacidad de recuperacion
0 desahogo del hidrogel limitan su extensa aplicacion (Yu et
al.,2016). Algunos nuevos hidrogeles con resistencia mecanica
mejorada han sido desarrollados, por ejemplo, los hidrogeles
polianfoliticos, hidrogeles nanocompositos e hidrogeles de doble
red. Estos Ultimos comprenden dos polimeros interpenetrantes
y redes reticuladas, constituyendo la estrategia mas efectiva
para mejorar el médulo de almacenamiento de los hidrogeles.
Ademas, en los hidrogeles de doble red no existen enlaces
covalentes entre las cadenas poliméricas, sino mas bien las
cadenas se mantienen unidas mediante la generacion de
interacciones dindmicas que incluyen interaccion electrostéatica,
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reticulacion ionica y/o enlaces de puente de hidrogeno. Por lo
tanto, esta singularidad de los hidrogeles de doble red podria
abrir nuevas oportunidades para explorar la posible aplicacién
de estos materiales como adsorbentes de iones metélicos, yaque
al no existir enlaces de reticulacién covalentes la degradacién
del hidrogel es controlada beneficiando la recuperacion y/o
liberacidn de las especies adsorbidas (Figura 2).

Dentro de los hidrogeles desarrollados a partir de biopolimeros
es importante destacar el trabajo realizado al sintetizar un
hidrogel de doble red a base de almidon y poliacrilato, para la
eliminacién de metales pesados en medios acuosos, la técnica
resultd serrapiday eficiente. Esta técnica fue probada en aguas
modelo con alto contenido de Cd (I1) (aproximadamente 180
mg/L), tal fue la eficiencia del proceso, que s6lo con 1 g/L
del adsorbente se lleg6 rapidamente al equilibrio, logrando la
eliminacion completa del contaminante. Otro de los beneficios
deestatécnicaradicaen laposterior desorcién del contaminante
Yy su recuperacion para la reintegracion a procesos industriales
(Xuetal., 2015), ya que los hidrogeles pueden ser degradados
rdpidamente para la eliminacion de las especies adsorbidas
modificando el pH del medio.

Los polimeros insolubles formadores de hidrogeles y particulas
inorganicas se pueden ensamblar para formar hidrogeles
compdsitos, que han atraido una atencién especial durante la
ultima década. Algunos minerales de arcilla como esmectita,
montmorillonita natural y sintética, asi como hectorita, son

utilizados con frecuencia debido a su estructura en capas
y propiedades Unicas. La estructura dota a estos minerales
arcillosos con sobresaliente intercambiabilidad io6nica,
adsorcion e hinchamiento. Una estrategia para la formacion de
un innovador hidrogel composito se baso en la generacién de
hidrogeles de quitosano acoplados con estos minerales. Este tipo
de hidrogel composito exhibio propiedades mecénicas, dpticas
y de hinchamiento extraordinarias (Vieira, Vilela, Becegato &
Paulino, 2018), indicando una capacidad de absorcion del Cr
(VI) de 96 mg/g.

Entre los compdsitos en estado hidrogel reforzados con
nanocompositos, se puede destacar el ensamble de atapulgita
sobre una matriz de poliacrilamida, esta técnica resultd ser
selectiva para la recuperacion de Pb (11) y Cu (I1) en soluciones
acuosas, ademas uno de los grandes beneficios de este hidrogel
radica en la posibilidad de que el material saturado de iones
metalicos puede someterse a un proceso de desorcion y los
iones reintegrados a procesos industriales, lo que hace de este
material, un composito eficiente y amigable con el medio
ambiente (Liu, Jiang, Zhu, Guo & Wang, 2015).

Para el disefio de los hidrogeles compositos existen varios
polimeros que se vuelven una constante en diferentes
investigaciones, ya que por sus caracteristicas, eficiencia o
biodisponibilidad, han resultado ser elementos funcionales al
momento de sintetizar hidrogeles. El colageno, el almidén,
el alginato, la celulosa y el quitosano, son algunos de los

Figura 2. Esquema representativo para la difusion y adsorcion de iones metalicos en hidrogeles compdsitos. Elaboracion personal.
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biopolimeros més utilizados en la sintesis de hidrogeles
biodegradables gracias a sus bajos costos, abundancia en la
naturaleza y propiedades de adsorcion. Dentro de éstos, la
celulosay el quitosanotienen altadisponibilidad natural aunado
a los abundantes grupos funcionales hidrofilicos (hidroxilo,
carboxilo y/o amino) en su estructura, se han convertido en
los materiales por excelencia cuando se trata de hidrogeles
adsorbentes (Hong, Okabe, Hidaka & Hara, 2018b).

Eluso de estos biopolimeros en su mayoriavaenfocado a lograr
fases interpenetradas para la generacion de hidrogeles, ya que
las propiedades y eficiencia de los materiales poliméricos se ven
mejoradas, de esta forma se puede establecer un grado eficiente
de entrecruzamiento fisico, lo que garantiza un control en la
capacidad de hinchamiento y estabilidad del hidrogel (Vera,
Pérez & Sabino, 2016). Algunos biopolimeros tienen cierta
afinidad a losiones metélicos, comoesel caso de lacarboximetil
celulosa, la cual presenta gran eficiencia para la adsorcion de
Cr (V1) y Cd (Il) (Corvo, Lopez, Ledbn & Corrales, 2014). La
celulosa es un polimero orgénico natural que se encuentraen la
mayoria de las plantas vasculares terrestres y ha demostrado su
gran capacidad para la eliminacion de iones metalicos debido
principalmente a la coordinacion, el intercambio iénico y la
asociacion electrostatica entre el adsorbente y el adsorbato (Wang
etal., 2013a); por lo que resulta ser un material interesante por
presentar una cantidad de grupos funcionales en su estructura
con capacidad adsorbente.

Otro biopolimero que sigue siendo sumamente utilizado
es el quitosano, como segundo amino-polisacarido natural
méas abundante proveniente de artrépodos y conchas de
crustaceos por mencionar: langostas, cangrejos, camarones y
sepias, representando un residuo de la industria alimentaria,
lo que aporta un carécter sustentable para la generacion
de hidrogeles adsorbentes basados en este biopolimero. El
quitosano, como producto de la desacetilacion de la quitina,
generaunared polimérica con capacidad de formar hidrogeles
interpenetrados con diferentes agentes quimicos, generando
redes resistentes y con la suficiente area superficial, como para
albergar otros componentes, controlando su hinchamiento y
degradacion; ademas la presencia de grupos amino e hidroxilo
en su estructura le aportan a este biopolimero la capacidad
adsorbente de iones metalicos. Hasido reportada la generacion
de un hidrogel compdsito a base de quitosano acoplado con
particulas de silice, indicando retencion eficiente de Cu (II),
transformandose en un material con caracteristicas éptimas
para el tratamiento de efluentes contaminados con metales
pesados (Escoda et al., 2013).

El alginato de sodio es otro material que recientemente ha sido
funcionalizado con polimeros sintéticos a fin de lograr adsorber
contaminantes como iones de metales pesados. El alginato de
sodio es un biopolimero rentable y no toxico, ademéas cuenta
con una eficaz capacidad de adsorcion gracias a los grupos

hidroxiloy carboxilato que se encuentran en su estructura. Wang
y colaboradores identificaron en el polimero natural alginato
de sodio la viabilidad para ser funcionalizado con vinilo por
polimerizacion por radicales libres produciendo un compdsito
hidrogel nanoestructurado con gran eficiencia para adsorber
metales, en especifico Pb (II) (Wang, Zong & Wang, 2013b).

El uso de residuos basados en coldgeno representa otra
alternativa paragenerar hidrogeles compdsitos con propiedades
adsorbentes mejoradas. El colageno es la principal proteina
constituyente de los tejidos dérmicos, epiteliales y conectivos
de los mamiferos. La estructura primaria del colageno esta
establecida por la presencia de los aminoécidos prolina e
hidroxiprolina y su alto contenido en grupos amino primario,
podrian ser sitios para interacciones de quimisorcion con iones
metalicos. Eneste sentido, Wang y colaboradores desarrollaron
perlas de hidrogel compuestas por colageno/quitosano/celulosa
con la finalidad de adsorber Cu (II), mediante la union de los
sitios activos de los grupos amino con el Cu (lI1). Las redes
poliméricas de este sistema de hidrogel se encuentran unidas
por enlaces de hidrégeno, lo que permite que la conformacién
de estos biopolimeros dé como resultado hidrogeles compdésitos
con amplia compatibilidad entre sus precursores. Estos
materiales presentaron un porcentaje de adsorcion maximo
de 0.47 mmol/g, sin embargo, derivado de este estudio se
identifico que al aumentar la proporcion de colageno de 1/1/1
a2/1/1 se mejoran las propiedades de adsorcion del ion Cu (1)
significativamente, por lo que se reafirma la gran capacidad
adsorbente de los iones metalicos que presenta el colageno,
abriendo las posibilidades de aplicar materiales con base en
este biopolimero para usos industriales ( Wang et al., 2013a).
Otro de los trabajos relacionados con lo antes expuesto y que
hasido publicado recientemente, es el presentado por Singhay
colaboradores, estos investigadores desarrollaron un proceso de
adsorcion eficiente en un hidrogel composito a base de colageno
residual proveniente de las curtidurias, este biopolimero es
entrecruzado con caucho natural por accion de reacciones de
condensacion usando fenol/formaldehido/bisfenol. Este método
resulto eficiente y una opcion viable paralaadsorcion de Hg (11)
(Roy et al., 2019). En la Tabla IV se muestran los principales
sistemas de hidrogeles compdsitos disefiados para laadsorcién
de iones metalicos de transicion, indicando la ruta de sintesis
de los novedosos materiales, su capacidad adsorbente y las
ventajas mostradas para cada sistema.

Los procesos convencionales para la remocion de metales
pesados en agua involucran diferentes etapas que representan
inversion de tiempo y costo; por un lado el tiempo necesario en
técnicas como dsmosis inversa, coprecipitaciony sedimentacion
son parametros a considerar cuando se emplean; por otra parte
lainfraestructurarequerida paralas técnicas de alta eficiencia de
remocién como biorremediacidn, smosis inversa, tratamiento
electroquimico, filtracion por membranas e intercambio i6nico
sonunalimitante paraque sean aplicadas convencionalmente. En
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Tabla IV. Hidrogeles compdsitos para la eliminacion de metales pesados en agua.
Hidrogel Método de sintesis Metal a(.JISOI’-bIdO y Ventajas Referencia
Compuesto eficiencia
Poliacrilamida/ « Acidificacion. « Cu (I): 69.75 mg/g | - Fécil preparacion. (Liu et al.,
atapulgita. - Copolimerizacién. « Alta capacidad adsorbente. 2015).
- Polimerizacion en - Selectividad.
suspension. - Reutilizable.
- Simple reactivacion.
Carboximetil - Generacion de hidrogeles |« Cr (VI): 21.7 mg/g | - Precursor abundante en la (Corvoetal.,
celulosa. por modificacion del pHy |+ Cd (II): 25.7 mg/g naturaleza. 2014).
temperatura. « Alta capacidad adsorbente.
- Selectividad.
- Biodegradabilidad.
Quitosano/silice. - Dispersion de la fase « Cu (I): 172.4 mg/g | - Precursores abundantes (Escoda et al.,

inorganica por sonicacion

naturalmente.

2013).

modificando el pH. - Funcionalizacion sencilla'y
eficiente.
- Buenas propiedades
adsorbentes.
Alginato de Sodio/ |+ Polimerizacion por « Pb (II): 432.28 mg/g | - Precursores extraidos de (Wang et al.,
Vinilo. radicales libres. fuentes naturales de desecho. | 2013a).
- Su nanoestructura facilita la
adsorcion eficiente.
Colageno/ - Generacion de redes «Cu(I) : 145 mg/g |- Compatibilidad entre sus (Wang et al.,
quitosano/ interpenetradas por precursores. 2013b).
celulosa. modificacion del pH y - Reutilizable.
ciclos de enfriamiento- - Eficiente.
secado. - Precursores abundantes en la
naturaleza.
Colageno/ - Polimerizacion por - Hg (1I1) :225 mg/g - Adsorbente eficiente. (Roy et al.,
caucho/fenol- condensacion. - Reutilizacion de residuos. 2019).
formaldehido. - Funcionalidad con tintes y
metales pesados.
Celulosa/Colageno. | « Polimerizacion en solucion | « Pb (I1): 976 mg/g - Buena capacidad de adsorcién. | (Mitra et al.,
- Redes interpenetradas. - Hg (I): 859 mg/g - Reutilizacion de residuos. 2019).

- Diversidad de aplicaciones.

este sentido, los hidrogeles compdsitos representan un sistema
con facilidad de uso y eficiencia de remocion en tiempos cortos
(equilibrios de adsorcién son alcanzados en tiempos cortos) y
se puede aprovechar la abundancia natural de los biopolimeros
paralageneracion de sistemas de facil accesibilidad econdmica.
En la Tabla V se resumen las ventajas y desventajas de algunos
procesos para remover metales pesados en aguas residuales.

Al analizar la informacion disponible sobre los adsorbentes
que se aplican y se han aplicado para la remediacion de aguas
contaminadas se tiene una perspectiva real y fundamentada
de las causales que aportan un gran valor a los procesos de
adsorcion por lo cual pueden ser de dos tipos: fisisorcion y
quimisorcion. En la fisisorcion interacciones electrostaticas

y/o fuerzas de menor grado como puentes de hidrogeno y/o
interacciones dipolares son responsables de laadsorcion del ion
metalico en la superficie del material; en la quimisorcion existe
lageneracién de enlaces de coordinacién entre los componentes
de los adsorbentes y el adsorbato; ambos procesos pueden ser
llevados mediante el uso de materiales a base de polimeros/
biopolimerosy compuestos inorganicos. Estos materiales por si
solos son funcionales, selectivos y conuna eficiencia aceptable.
Sin embargo, las investigaciones actuales estan apostando a
la conjuncidon de diferentes componentes, lo que deriva en
la obtencion de nuevos compdsitos en estado hidrogel con
propiedades y eficiencias mejoradas, que abren un panorama
alentador para el tratamiento de efluentes con contenidos de
iones metalicos, ademas de que en algunos casos existe la
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Tabla V. Comparacion de las técnicas de remocién de iones de metales pesados.
Método de Ventajas Desventajas Referencia
remocion

- Alta eficiencia de
remocion.

Osmosis inversa.

- Infraestructura costosa.
- Selectividad dependiente del potencial eléctrico.
- Sensible a interferencias.

(Dialynas, 2008).

- Alta eficiencia de
remocion.

Filtracion por
membranas.

- El tiempo de remocién depende de la selectividad
de la membrana al ion metalico.

- Capacidad de uso limitada.

- Selectividad de remocién dependiente de la
naturaleza de la membrana.

- Bajo desempefio a pH acidos o alcalinos.

(Buonomenna, 2013).

- Alta eficiencia de
remocién de iones de
metales.

Tratamiento
electroquimico.

- Infraestructura costosa.
- La naturaleza de los electrodos determinan la
rapidez y eficiencia del proceso.

(Wang et al., 2020).

Intercambio - Alta eficiencia de - La naturaleza quimica de las resinas determinan la | (Shannon et al., 2008).
iénico. remocion. rapidez y eficiencia de la remocion.

- Remocion dependiente del pH.

« Uso limitado de los materiales para intercambio.
Hidrogeles - Alta eficiencia de - Generacion de subproductos de degradacion (Wang et al., 2013b).

remocion.
« No requieren
infraestructura costosa.
- Facil aplicabilidad.

compositos.
hidrogel.

toxicos dependiente de la naturaleza quimica del

- Disefio de dispositivos para aplicacion en la
remocion a gran escala.

posibilidad de recuperacién y reincorporacion de los iones a
procesos productivos (Roy et al, 2019).

Es necesario seguir investigando en el disefio y desarrollo
de nuevos sistemas de hidrogeles compdsitos que permitan
controlar los procesos de adsorcion de iones metalicos de
una manera rapida y sustentable. El estudio de los procesos
de polimerizacion para generar estas innovadoras matrices en
estado hidrogel, asi como también la modificacion involucrada
en esos procesos por el acoplamiento de fases inorganicas y/o
poliméricas, representa un area de oportunidad en la ciencia y
la tecnologia de los nuevos materiales. Los hidrogeles basados
en biopolimeros deben tener una velocidad controlada de
degradacion y un hinchamiento regulado que no involucre
la falla mecanica de la red 3D para promover un proceso de
adsorcion controlado (Mitra et al. 2019).

Las estrategias enfocadas en controlar estas propiedades
deben considerar no alterar la biodegradaciéon natural de
los biopolimeros, ya que ésta es una ventaja que puede ser
aprovechada para la generacion de materiales adsorbentes que
puedan ser degradados por estrategias de labiorremediacion. En
este contexto, los hidrogeles compésitos representan sistemas
3D donde pueden ser encapsulados microorganismos que en
contacto con el ion metalico lo puedan metabolizar para que sea
menos toxico a la salud. De esta manera es de vital importancia

mantener laestructuraquimicade los biopolimeros para permitir
el desarrollo de estrategias biotecnolégicas. El uso de polimeros
sintéticos para la generacion de hidrogeles compdsitos también
debe ser balanceado con la finalidad de tener materiales que
muestren control en sus propiedades mediante la alteracion
de factores como la temperatura, el pH y la concentracion de
los iones metalicos de interés. Especificamente en México,
las industrias petroquimicas, metaldrgicas, asociadas con la
formulacion de abonos y fertilizantes, asi como la elaboracion
de cuero estan asociadas con la contaminacion de los mantos
acuiferos coniones de metales pesados (Fernandez-Constantino
et al., 1998). A la fecha se sigue estudiando exhaustivamente
para la generacion de compdsitos en estado hidrogel que
presenten un balance entre sus propiedades fisicoquimicas,
de degradacion y capacidad adsorbente; como un area de
investigacion prometedora para su aplicacion directa en los
efluentes industriales o mineros de México, de esta forma se
podracomenzar areducir el impacto negativo que estas industrias
generan dia con dia en el entorno.

CONCLUSIONES

La adsorcidon, como proceso de tratamiento de efluentes
contaminados por iones de metales pesados, es sin duda una de
las mejores técnicas por sus beneficios, eficienciay el bajo costo
deaplicacion. Sinembargo, es necesario desarrollar compésitos
en estado hidrogel basados en polimeros/biopolimeros y/o fases
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inorgénicas que permitan incrementar la capacidad de adsorcion
y sean una estrategia innovadora para la eliminacion de iones
de metales pesados presentes en cuerpos acuosos. El uso de este
tipo de materiales evita la generacion de residuos que tengan un
potencial caracter toxico para el ambiente, con una estrategia
rapida y eficiente para combatir un problema de caracter
nacional y mundial; para ello es necesario seguir investigando
el desarrollo de nuevas matrices compuestas en estado hidrogel
que presenten modulacion en surelacion estructura/propiedades
para su aplicacion potencial como materiales adsorbentes de
iones de metales pesados.
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