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RESUMEN

En esta investigacion se estudié el proceso de adsorcion de iones plata (Ag"),
sobre polimeros naturales provenientes de la industria pesquera. Se utilizd
quitina y sus derivados, quitina calcarea y quitosano, para determinar su
potencial aplicacion al tratamiento de efluentes provenientes de desechos

industriales que contengan este metal precioso en bajas concentraciones.

Tanto la quitina como el quitosano fueron caracterizados por espectroscopias:
FT-IR ,*H-RMN y microscopia electrénica de barrido(SEM).

Los experimentos de biosorcion se realizaron tomando en cuenta las variables
pH, temperatura y concentracion de Ag” en la solucion, asi, como el tamafio
de particula del biosorbente. Se encontr6 que la méxima capacidad de
adsorcion de Ag® por parte de los biopolimeros (30% en la quitina, 80% en la
quitina calcarea y 99 % en el quitosano) ocurre en un rango de pH entre 4 y 8.
El estudio de la cinética muestra que el proceso de biosorcion ocurre
rapidamente en los primeros minutos para después continuar aumentando muy
lentamente hasta llegar al equilibrio. También se obtuvieron las respectivas
isotermas de adsorcion para cada biopolimero, de estas curvas se obtuvieron
los valores de capacidad méxima de retencién. El quitosano presenta buena
propiedades de retencion de Ag®, seguido por la quitina calcarea, mientras que
la quitina no presenta buenas propiedades de retencién, aunque mejora un poco

al disminuir su granulometria y al aumentar la temperatura del proceso.

También se evalud la posibilidad de reusar al quitosano dado que se obtuvo
una alta capacidad al desorberlo previamente con H,SO; y NaSOs,

obteniéndose 30 y 85% de Ag®, respectivamente.
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1. INTRODUCCION

A nivel mundial la plata es muy usada como materia prima en muchas
industrias, debido a su excelente maleabilidad, ductibilidad, conductividad
térmica y eléctrica, sus propiedades fotosensibles y antimicrobianas le dan

en el mercado un alto valor econémico.

Sin embargo, cantidades significativas de plata son vertidas en los efluentes
industriales, entre los principales tenemos la industria de fotografica,
electrodeposicion, mineria, orfebreria, plantas de recuperacion de plata y
en la industria de la tecnologia médica. Por ejemplo los efluentes de
peliculas de rayos X generados en el campo medico pueden llegar a un
contenido de plata de 1 a 12 g/L [1]. Si bien no se conocen en detalle los
efectos toxicos de la plata, se sabe que es un bactericida efectivo y que,
consecuentemente, puede dafiar organismos vivos. El limite maximo
permisible en aguas municipales segin la norma técnica ambiental en el
Peru es de 0,5 ppm [2].

Para evitar problemas de contaminacion y por el alto valor econémico que
tiene la plata, se explica el interés en investigar procesos de recuperacion,
existiendo para ello métodos electroquimicos, técnicas de precipitacion,
membranas semipermeables, resinas de intercambio i6nico, entre otras. Sin
embargo, la utilizacién de estos procesos resulta en la mayoria de las veces
econdmicamente poco viables por la ineficacia para tratar contaminantes

provenientes de soluciones diluidas a concentraciones menores a 100 ppm

[3].

Las nuevas tecnologias que involucran la remocion de iones metalicos
centran preferentemente su atencion en el proceso de biosorcion, el cual se
basa en la retencion de iones metalicos sobre materia biolégica como:
bacterias, algas, plantas acuaticas, hongos y quitina. Ademas, el uso de

sistemas biolégicos para la eliminacion de metales pesados a partir de
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soluciones diluidas tiene el potencial para hacerlo de mejor manera y a

menor costo [4].

Los procesos de biosorcion estan empezando a convertirse en un
importante componente de nuevas tecnologias de tratamiento de aguas. Sin
embargo, son necesarias mayores investigaciones para lograr un mayor
desarrollo 'y obtener procesos aplicables que sean técnica vy
econdmicamente viables que ademas cumplan con la normativa vigente en

el pais respecto a la descarga de contaminantes a cursos de agua [5].
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2. ANTECEDENTES

2.1. Caracteristicas fisicoquimicas de la plata.

La plata es un elemento quimico de simbolo Ag, numero atomico 47 y masa
atomica 107,870 u.m.a. Es un metal lustroso de color blanco-grisaceo de punto
de fusion 961,78 °C. Desde el punto de vista quimico, es uno de los metales
pesados y nobles; desde el punto de vista comercial, es un metal precioso. La
plata es un elemento bastante escaso en la naturaleza, se le encuentra como
elemento libre (plata nativa) o mezclada. Sin embargo, la mayor parte de las
veces se encuentra en minerales que contienen compuestos de plata.
Aproximadamente tres cuartas partes de la plata producida son subproductos de

la extraccion de otros minerales, sobre todo de cobre y plomo [6].

Aunque la plata es un metal noble muy activo quimicamente, no lo es comparado
con la mayor parte de otros metales. No se oxida facilmente (como el hierro),
pero reacciona con el azufre o el sulfuro de hidrogeno para formar la conocida
plata deslustrada. La plata no reacciona con acidos diluidos no oxidantes (acidos
clorhidrico o sulftrico) ni con bases fuertes (hidroxido de sodio). Sin embargo,
los acidos oxidantes (acido nitrico o acido sulfurico concentrado) la disuelven al
reaccionar para formar el ién positivo de plata, Ag’. Este ion que esta presente en
todas las soluciones simples de compuestos de plata soluble, se reduce facilmente
a metal libre, como sucede en la deposicion de espejos de plata empleando
agentes reductores organicos. Aunque la plata no se oxida cuando se calienta,
puede ser oxidada quimica o electroliticamente para formar 6xido y perdxido de
plata, un fuerte agente oxidante. Por esta actividad, se utiliza mucho como
catalizador oxidante en la produccion de ciertos materiales organicos, tales como

acidos carboxilicos y alquenos [7].

2.2. Usos de la plata [8]
Actualmente, la plata es un metal comercializado a nivel mundial. Su propiedad
de material ductil y maleable ha permitido que se le pueda usar en diversos

sectores como fotografia, automotriz, electronica, joyeria, etc.
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A nivel mundial el principal uso de la plata se da en el sector industrial en la
fabricacion de baterias, materiales de soldadura, catalizador en reacciones
quimicas para la fabricacion de plasticos y otros como bactericida. Su fluidez y
solidez facilitan su unién con diferentes materiales mediante aleaciones. Las
aleaciones, a su vez, se utilizan mayormente en equipos de refrigeracion,
automoviles y en el campo aeroespacial. La plata también es importante en el
mercado de fotografia, dado que el proceso fotografico se basa en la reaccion de
cristales de haluro de plata sensibles a la luz. En este sector, el mercado de la
radiografia es el mayor consumidor final, seguido por la demanda de los usuarios
de iméagenes impresas, entre otras aplicaciones industriales, el sector electronico,

lo usa como conector en muchos aparatos de uso diario.

Otras aplicaciones de valor econdmico son la demanda para la fabricacion de
joyeria y orfebreria. En estos casos es tratada como metal precioso debido a sus

cualidades reflectivas y brillo excepcional.

2.3. Toxicidad de la plata

La mayoria de las personas estan expuestas diariamente a cantidades muy
pequenas de plata, presente principalmente en los alimentos, el agua potable vy,
con menos frecuencia, en el aire. La plata se encuentra en estas fuentes debido en
parte a su presencia natural en el agua y el suelo. También en los sitios donde se
le trabaja se da el contacto cutdneo y la inhalacion de compuestos de plata
presentes en el aire. Otras fuentes de exposicion incluyen el uso de plata en las

medicinas [9].

La plata puede entrar al cuerpo a través de la boca, garganta, tracto digestivo
después de comer alimentos o beber agua que contienen este elemento, a través
de los pulmones, si se respira aire que contiene plata, a través de la piel, al
introducir las manos en soluciones que contienen compuestos de plata como las
que se utilizan en fotografia, o cuando se toma contacto con polvos que la

contienen.

La exposicion al polvo con niveles relativamente altos de compuestos de plata,

como el de nitrato de plata, u o6xido de plata, puede causar problemas
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respiratorios, irritacion en los pulmones y la garganta asi como dolor de
estobmago. Se han observado estos efectos en los trabajadores de las plantas

quimicas donde se produce nitrato y 6xido de plata [10].

Desde el punto de vista ecotoxicologico existe informacion que sugiere que la
responsable de la toxicidad de la plata se asigna al i6n monovalente (Ag") [11]
siendo altamente toxica al zooplancton [12], la vida acuatica [13-14], y
mamiferos [15], cuando es suministrada como nitrato de plata (AgNOs). En los
peces de agua dulce, la toxicidad de dicho i6n parece estar asociada a su union
con sitios especificos en este caso las branquias, generando una reduccion en la
incorporacion de iones sodio y cloruro mediante la inhibicion de la actividad de
la enzima sodio-potasio-adenosintrifosfatasa (NaKATPasa), causando una
pérdida neta de iones del plasma sanguineo, fallas circulatorias por el colapso de

la regulacion del volumen de fluido y, finalmente, la muerte del pez [11].

En lo que respecta a las distintas sales utilizadas en los ensayos de toxicidad, se
observa que cuando se utiliza nitrato de plata, la toxicidad es superior en varios
ordenes de magnitud a la observada cuando se utilizan tiosulfato o cloruro de
plata [16]. Estos resultados se contradicen con lo expresado en el parrafo
anterior, ya que so6lo el agregado de nitrato de plata genera en solucion

o o . . +
concentraciones significativas de Ag .

2.4. Tratamientos actuales para la eliminacion de metales pesados en

efluentes industriales.

Teniendo en cuenta los efectos negativos de los metales pesados presentes en el
agua, es evidente la necesidad de su eliminacion. Las industrias se ven obligadas
a reducir la cantidad y la peligrosidad de sus vertidos al medio ambiente, a causa
de las disposiciones legales, sociales y econéomicas. Este hecho ha conducido a
que las industrias concentren sus esfuerzos en evacuar vertidos mas limpios y en

reciclar o reutilizar su contenido en proporciones significativas.

Los efluentes industriales se han tratado tradicionalmente mediante una
combinacion de procesos fisico-quimicos, como la floculacién, precipitacion
quimica, adsorcion, intercambio idnico, tecnologia de membranas, etc. [17-19].

Sin embargo, estos procesos fallan al no reducir la concentracion de metales
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pesados a limites inferiores a los permitidos por la legislacion y al no alcanzar
una diferencia clara en su composicion, con lo cual se hace dificil reciclar y
reutilizar los subproductos, creando ademas problemas secundarios como lodos

extremadamente dificiles de tratar [20-21].
2.4.1. Precipitacion quimica

La tecnologia de precipitacion quimica consiste en la adicion de reactivos
capaces de precipitar los metales pesados de la disolucién. Esta técnica es
considerada como tratamiento estandar para la eliminacion de metales de todo
tipo de aguas, estos tratamientos quimicos pueden generar elevados costos, dado
que los agentes usados no pueden ser recuperados para una posterior
reutilizacion. Ademads, el producto final es un lodo de bajo volumen y alta
concentracion de metales que es dificil de eliminar [22]. Asi mismo, esta técnica
presenta el inconveniente de un aumento importante en la cantidad de aguas de

desechos y tiempos de espera [23-24].

Por otra parte la capacidad de eliminacion de los metales de las disoluciones

depende principalmente de dos factores [25]:

1. La solubilidad de la especie mas soluble del metal que se quiere tratar, la cual
es funcion de su producto de solubilidad, del pH del medio y de la concentracion

de las especies precipitantes.
2. Laseparacion del solido de la disolucion acuosa.

Estos factores hacen que la precipitacion sea poco efectiva cuando el metal se
encuentra en concentraciones muy bajas, ya que se necesita un exceso de agente
precipitante para llegar a formar un precipitado, y en muchos casos la particula

solida formada no tiene estabilidad suficiente para separarse de la disolucion.

2.4.2. Recuperacion con disolventes

Es una de las tecnologias de separacion bien establecida y de amplio uso en la
eliminacion de metales contaminantes en efluentes industriales. Esta técnica se
utiliza fundamentalmente en procesos industriales a gran escala, donde las

concentraciones del contaminante son elevadas [25].
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Los disolventes utilizados son cada vez mas selectivos, lo que permite separar
moléculas especificas de la fase acuosa, mientras que el resto queda retenido. La
recuperacion con disolvente tiene una gran aplicacion comercial en aquellos

casos en los que se requiera una separacion selectiva de iones metalicos.

Esta tecnologia emplea grandes cantidades de agentes organicos extractantes
incrementando los costos. Asi mismo, cuando las concentraciones de metales se

encuentran por debajo de los 5 g/L, la técnica no resulta econdomicamente viable.
2.4.3. Tecnologia de membrana

Una membrana es una barrera semipermeable, a través de la cual s6lo pueden
difundirse determinadas especies quimicas. Esta técnica ha tenido una importante
aplicacion en el tratamiento de aguas para su desalinizacion mediante osmosis
inversa, que aprovecha una diferencia de presion a través de la membrana para
superar el gradiente de presion osmotica. Bajo estas condiciones los iones no
pueden atravesar la membrana mientras que el fluido portador (generalmente

agua) si lo hace, por lo que dichos iones son separados [26].

La aplicacion de la tecnologia de membranas para el tratamiento de este tipo de
contaminantes tiene un elevado costo de instalacion, ademas las membranas no
son capaces de resistir cierto tipo de agentes quimicos, valores de pH, por
ejemplo, las membranas organicas como acetato de celulosa toleran un pH 5-7,
son especialmente deteriorables por la presencia de micro-organismos [27-28]. El
consumo de energia se incrementa con el aumento de las concentraciones de
metales y se requiere de una mano de obra calificada para el funcionamiento de

estas plantas [29].
2.4.4. Electrdlisis

Esta basado en la utilizacion de técnicas electroquimicas. La técnica consiste en
el uso de dos electrodos, catodo y anodo, que mediante la accidon de corriente
eléctrica son capaces de movilizar los cationes hacia el catodo y los aniones hacia
el anodo provocando reacciones de oxidacion-reduccion [30-31]. El costo es una
de las principales desventajas de este proceso. Sin embargo, como ventajas cabe

destacar la versatilidad de los equipos, la ausencia tanto de la utilizacion de
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reactivos como presencia de fangos y la selectividad, pues controlando el
potencial del electrodo permite seleccionar la reaccion electroquimica deseada.

Esta técnica es incapaz de reducir concentraciones de plata debajo de 100 mg/L.
2.4.5. Intercambio i6nico

Se realiza mediante mecanismo de interaccion electrostatica, entre iones de una
disolucién que se intercambian por otro i6n de igual carga que se encuentra unido
a una fase solida inmovil. Cuando las concentraciones del metal en el efluente
son bajos, el uso de membranas o la recuperacion con disolvente, pierden sus
ventajas, en este caso el intercambio ionico puede ser una tecnologia alternativa

valida.

Las resinas de intercambio i6nico se usan en el mercado de tratamientos de aguas
residuales para eliminar de forma efectiva los metales pesados en disolucion.
Entre las dificultades de este método tenemos el elevado costo de instalacion que
puede ser inconveniente en plantas de menor tamafio, las resinas son vulnerables
a la oxidacion por agentes quimicos ya que se afectan por la presencia de iones
magnesio y calcio, pudiendo quedar inactivas ante la presencia de precipitados y

de compuestos orgéanicos [32].
2.4.6. Adsorcion

La adsorcion es un proceso de separacion mediante el cual ciertos componentes
de una fase (liquida o gaseosa) son trasferidos hacia un sustrato sélido quedando
fisica o quimicamente enlazados en la superficie del adsorbente [33]. La
adsorcion es un método efectivo para la purificacion de efluentes con niveles
bajos de iones metalicos. Sin embargo, la viabilidad econémica de este proceso
depende de la existencia de un proceso eficaz de regeneracion del adsorbente una

vez agotada su capacidad de adsorcion [34].

El adsorbente se caracteriza por su alta porosidad, con espacios de tamafio
extremadamente pequefios que dan lugar a que la superficie interna del
adsorbente sea mucho mayor que la externa. Diferencias en el peso molecular o
polaridad hacen que unas moléculas sean retenidas mas fuertemente que otras,

haciendo que el proceso de adsorcion sea selectivo.
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La adsorcion fisica se basa principalmente en las fuerzas de van der Waals y
electrostaticas entre las moléculas del adsorbato y los atomos que componen la
superficie del adsorbente. Los adsorbentes se caracterizan por las propiedades de
la superficie, como su darea superficial y polaridad. El i6on es adsorbido
dependiendo de la carga relativa entre ambos. Este proceso puede ser lento o
rapido, dependiendo de la composicion del adsorbente, del adsorbato y de la
temperatura, entre otros factores

La adsorcion quimica o quimiadsorcion se debe a fuerzas de naturaleza quimica y
es un proceso que depende de la temperatura, naturaleza quimica del solido y de

la concentracion de la especie a adsorber.

Los dos tipos de adsorcion no tienen que darse de forma independiente; asi, en
los sistemas naturales es frecuente que ambos se muestren en la misma superficie
solida. La tabla 2.1, retine algunas de las caracteristicas mas importantes de los

dos tipos de adsorcion [35].

Tabla 2.1. Caracteristicas de la adsorcion fisica y quimica

Adsorcién fisica Adsorcién quimica

Asociacion a través de fuerzas de van der Waals | Uniones a través de enlaces especificos

Entalpia de adsorcion < 10 kcal/mol Entalpia de adsorcion > 20 kcal/mol
Energia de activacion baja Energia de activacion alta
Adsorcion posible en mono y multicapas Adsorcion en monocapa

Fécil desorcion (reversible) Dificil desorcion (irreversible)

2.4.6.1 Modelos de isotermas de adsorcion

Existen diversos modelos para describir los procesos de adsorcion [35], algunos
se fundamentan en principios fisicos y/o quimicos, otros son empiricos o pueden
ser una combinacion de modelos propuestos. Los modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich, Temkin, Elovich, Brunauer- Emmett Teller, las mas

usadas en los procesos en sistemas solido-liquido son los dos primeros.

La isoterma de Langmuir [35] fue aplicada originalmente para la adsorcion de
gases sobre carbon activo. Los dos parametros del modelo reflejan la capacidad

maxima de adsorcion del solido (qn) y la afinidad del mismo por el gas (b). En
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este modelo se postula que la atraccion entre los iones metalicos y la superficie
del material adsorbente se basa en fuerzas fisicas (electrostaticas o de van der
Waals). Para aplicar la isoterma de adsorcion de Langmuir hay que tener en

cuenta las siguientes hipotesis:

e La superficie de adsorcion debe ser uniforme, asi como la velocidad de
adsorcion por el centro activo.

e Se forma una sola capa de moléculas adsorbidas (monocapa)

e No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas

e Todas las moléculas del absorbato se depositan siguiendo el mismo

mecanismo.

Este modelo esta descrito por la siguiente ecuacion:
g On bC.
1+bC,, (1)

Donde:

q= Capacidad de adsorcion del soluto en el equilibrio (mg.g'l)
b= Constante energética de Langmuir o de afinidad (L.mg™")
qm= Capacidad maxima de adsorcion de soluto, en la monocapa (mg.g")

Ceq= Concentracion en el equilibrio del soluto en solucién (L"'.mg)

Las constantes by qm se calculan por analisis de regresion lineal de los

valores de (q, Ceq) aplicadas en la isoterma en su forma linealizada.

qa 4, ba, ©)

La isoterma de Freundlich [35] supone que la superficie del adsorbente es
heterogénea y que las posiciones de union tienen distintas afinidades, en primer
lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van
ocupando las restantes. Para aplicar esta isoterma se tienen en cuenta las

siguientes hipotesis:
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e No hay asociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la superficie
del material.

e No hay quimisorcion.

Por tanto, la isoterma de Freundlich serda valida cuando la adsorcion sea

solamente de tipo fisico.

Esta descrita por la siguiente ecuacion:

1/n

= 3)

donde K,y 1/n son constantes :

g=K.c

q. = Capacidad de adsorcion del soluto en el equilibrio (mg g™)
Ceq = Concentracion del soluto en el equilibrio (L mg)

La expresion logaritmica de la ecuacion (3) permite obtener una linea recta, que
es la forma habitual de presentar los resultados de adsorcion de acuerdo con
Freundlich.
Ingq=1/nmlnCeq+InK
“
K es una funcion de la energia de la adsorcion y la temperatura y es una medida

de la capacidad de adsorcion, y 1/n determina la intensidad de la adsorcion

La isoterma de Elovich [37], describe una adsorcion quimica sobre el
adsorbente. Se asume que los sitios de adsorcion aumentan con la quimisorcion.
Se expresa por la siguiente relacion:

qe/ qm = Kg C, e/ am) ®)
Donde:
K = constante de equilibrio de Elovich (L mg™)

q. = concentracion del soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio(mg g™)

gdm = maxima capacidad de adsorcion.

La forma linealizada es la siguiente:

In (qe/ qm) = In(Kg Ce) — (qe/ qm) (6)
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2.4.7. lIsotermas de adsorcion en un sistema solido-liquido

La adsorcion de un sistema soélido-liquido es un proceso frecuente (ya que
muchos contaminantes se encuentran en solucion), pero a su vez es mas complejo
que en un sistema solido-gas. Esto se debe a que el solvente podria participar en
el proceso de adsorcion (adsorcidon cooperativa) compitiendo con el o los solutos
por ocupar los centros activos del adsorbente.

La clasificacion de isotermas mas usadas para los sistemas de sélido-liquido es la
de Giles y Smith [36], en la que se propone cuatro clases de modelos: S, L, Hy

C, las cuales se diferencian por el comportamiento inicial de la isoterma.

La de tipo S es convexa y la del tipo L es concava en relacion al eje de
concentracion del soluto en la solucion. La del tipo H se caracteriza por una
fuerte adsorcion del adsorbato a bajas concentraciones, mientras que la del tipo C
presenta un comportamiento lineal para bajas concentraciones, caracteristica de

un sistema no competitivo.

Asi también, para mostrar las diferencias que se encuentran a altas
concentraciones de soluto, se divide a las isotermas en los subgrupos 1, 2, 3,4 y

5.

La figura 2.1 muestra las isotermas de acuerdo con la clasificacion de Giles.

_ S L CNG (e o P
/i’ \M s
_g i
:é I I i
3 , '
% C K/
=} !
2 !
S ¢ / /
R e
5 f - /—\ i |
Fii |

Concentracion en el equilibrio

Figura 2.1. Clasificacion de los tipos de isotermas en fase solido-liquido [36].
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2.5. Biosorcion. Una tecnologia alternativa

La biosorcion se basa en la capacidad de retener iones metalicos de soluciones
acuosas sobre biopolimeros provenientes de organismos vivos o no, tales como:
bacterias, microalgas, macro algas, hongos, plantas acuaticas, artropodos y otros.
Estos biopolimeros contienen una variedad de grupos funcionales, que pueden
adsorber especies ionicas de tamafo y carga especifica. Esta biomasa es a
menudo mas selectiva que las tradicionales resinas de intercambio idnico y
pueden reducir las concentraciones de iones metalicos pesados hasta niveles de

partes por billon (ppb) [38].
2.5.1. Mecanismo de biosorcion de metales

La complejidad de la estructura de la materia de origen biologico determina que
sean varios los caminos por los cuales el idn metalico puede ser capturado por el

biopolimero. En algunos casos, éstos no son mecanismos bien entendidos.

La biosorcién de metales sigue varios mecanismos que difieren de acuerdo a las
fuentes de los polimeros. De investigaciones previas [39-41], se sabe que el metal
es retenido por mecanismos complejos, principalmente por procesos de
intercambio i6nico, complejamiento, adsorcion fisica por fuerzas de van der
Waals y atrapamiento inter e intra capilar como resultado de gradientes de

concentracion.

Entre los grupos funcionales contenidos en los biopolimeros que podrian atraer a

iones metalicos estan los grupos amida, acetamida, amino, hidroxilo, etc.

Los mecanismos de remocion de los iones metalicos ocurren en general en forma

simultanea, los cuales se describen a continuacion.
Acumulacion intracelular [42]

El mecanismo dependiente del metabolismo celular, es selectivo, el cual, se da
como es obvio sbOlo con células de biomasa viviente; ocurre mediante el
transporte de iones metélicos a través de la membrana celular y esta asociado con
un mecanismo de defensa en los microorganismos, los cuales reaccionan en

presencia de los metales toxicos. En este caso, la biosorcion no es inmediata y el
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sistema de transporte puede ser del mismo tipo que el utilizado por los iones
normales como potasio, sodio, magnesio, calcio y oligoelementos a nivel de

trazas.
Adsorcion fisica.

Esta asociada a las fuerzas de van der Waals. La superficie de los polisacaridos,
por ejemplo, contienen una alta densidad de carga negativa debido al estado
i6nico de grupos funcionales tales como: hidroxilo, amino, amida, carboxilato,
etc. Estos grupos contribuyen a la interacciéon con los iones metéalicos de la
solucion, este tipo de adsorcion se caracteriza por ser de poca especificidad y

facil desorcion.
Intercambio ionico

Es uno de los principales mecanismos responsables de la remocion de metales

desde una solucion.

Los polisacaridos son unidades basicas de biomasa. Al ponerse en contacto con
una solucion cargada de iones, producen su adsorcion, ya que estos pueden ser
capturados por grupos funcionales que poseen la propiedad de intercambio
i6nico, principalmente el hidroxilo y carboxilo que se encuentran en la cadena de
polisacaridos, de tal manera que los iones metéalicos son intercambiados por otros

iones como protones, sodio, potasio, amonio, etc.

Una reaccion tipica de intercambio ionico entre el grupo carboxilo y un ioén

metalico se esquematiza a continuacion:

1|{ R
2RCOOH + ML, — O=(£ C= +2 HL
Donde : ~NM e
M= metal
L =ligando
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Reaccién de complejamiento

Es el principal mecanismo de la reaccion de biosorcion. El metal puede ser
removido a través de la formacion de complejos intra o interparticula de la
cadena polimérica por la interaccion entre el metal y los grupos funcionales

activos del biopolimero.

Se ha observado que los principales grupos funcionales responsables del

mecanismo de acomplejamiento son los grupos hidroxilo y amino [44].

| | + ML, e | + L,H,

NH, NH, NH NH

ML,

Precipitacion.

Este mecanismo esta asociado al metabolismo celular. En este caso, la remocion
de iones metalicos estd asociada al sistema de defensa de los microorganismos,
los cuales reaccionan en presencia de elementos toxicos produciendo compuestos
que favorecen la precipitacion de los iones. El mecanismo estaria basado en el

atrapamiento de iones metalicos en forma de microdepoésitos insolubles [43].

La biomasa empleada es un material inmovilizado en forma de particulas
suspendidas en el medio acuoso y, por lo tanto, presenta baja densidad de
particulas en un gran volumen de solucion, donde la biomasa se mantiene

flotando y en donde el proceso de separacion solido-liquido es muy bajo.

Una alternativa interesante consiste en obtener el biopolimero lo mas purificado
posible, creando un material so6lido de granulometria adecuada, con buenas
propiedades mecanicas y con un area superficial de alto contacto, que permita
mejorar el proceso de adsorcion de iones metalicos pesados a través de columna
de adsorcion. De esta manera, el uso del material adsorbente en ciclos de
adsorcion-desorcion consecutivos mejoraria sustancialmente su potencial

aplicacion en la captura de metales valiosos.
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2.5.2. Efecto de algunos parametros sobre el proceso de biosorcion
Temperatura

La temperatura es uno de los factores que mas influyen en los procesos de
sorcion [44]. El efecto de la temperatura presenta diferentes comportamientos
dependiendo del biosorbente y del metal estudiado. Asi, algunos autores
encuentran que la biosorcion de cadmio sobre diferentes organismos alcanza
mayores capacidades de biosorcion aumentando hasta un 6% al aumentar la

temperatura de 15 a 45°C [45-46].

El efecto de la temperatura sobre la biosorcion depende del calor de adsorcioén o
cambio de entalpia. Generalmente, cuando el calor de adsorcion es negativo, la
reaccion es exotérmica y se favorece a bajas temperaturas. Por el contrario,
cuando el calor de adsorcion es positivo, el proceso es endotérmico y se ve

favorecido por altas temperaturas [47].

La biomasa contiene usualmente mas de un tipo de sitios activos para la unién
del metal. El efecto de la temperatura para cada tipo de sitio puede ser diferente,
y contribuir de forma distinta a la uniéon del metal. Para la mayoria de los
metales, el calor de reaccion es constante e independiente del grado de ocupacion
de las posiciones activas del adsorbente. Sin embargo, en el Cu el calor de
reaccion decrece con el incremento del grado de sitios activos ocupados desde 22
a 14 kJ/mol, indicando la participacion de diferentes sitios de unioén o formacion
de diferentes especies complejas de Cu con la biomasa. Para la mayor parte de
los metales pesados, el calor de la reaccion de adsorcion estd comprendida entre

7y 11 kJ/mol y para los metales ligeros entre 2,1 y 6 kJ/mol [48].
pH de la solucién

El valor de pH de la fase acuosa es otro de los factores mas importante tanto en la
biosorcion de cationes y aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi,
mientras que la biosorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH
superiores a 4,5 [49], la adsorcidn de aniones se favorece con valores de pH entre

1,5y 4,0 [50].

Existen tres vias de influencia del pH en la biosorcion del metal
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1. El estado quimico del sitio activo podria cambiar con el valor del pH. Cuando
el grupo de union al metal es débilmente acido o basico, la disponibilidad del
sitio libre depende del pH. Los grupos acidos tienden a liberar protones,
especialmente en medio basico, mientras que los grupos basicos tienden a
captarlos cuando se encuentran en un medio acido. De esta forma pueden
aparecer cargas positivas o negativas en la superficie del biosorbente. En general,
si el pH del medio es mayor que el punto de carga cero del biosorbente (pH en el
cual el nimero de cargas positivas es igual al de cargas negativas de forma tal
que la carga neta sobre la superficie sea cero), se tendrd un predominio de las
cargas positivas en la superficie del biosorbente. Asi, pues, las condiciones en
las que un biosorbente tenga una carga neta negativa seran preferibles para
adsorber cationes, y aquellas en las que presente una carga neta positiva, lo seran

para adsorber aniones [49].

2. Valores extremos de pH, como los empleados en la regeneracion (desorcion)
del sorbente, podrian dafiar la estructura del material.

En este sentido, la distorsion de las células, pérdida significativa de peso
molecular promedio y descenso en la capacidad de adsorcion, son algunos de los

efectos observados por diversos investigadores [51].
3. La forma idnica del metal en solucion depende del pH.

Los metales en soluciones acuosas se encuentran como iones hidrolizados a
valores de pH bajo, especialmente como aniones de metales de alta carga y

pequeiio tamaio.

También hay que considerar que a valores bajos de pH la concentracion de
protones es elevada y éstos pueden competir con los iones de metal por unirse al

adsorbente [52].
Tamario de las particulas

El tamafio de las particulas del adsorbente es otro factor que influye en la
capacidad de retencion de iones metalicos. Las particulas de granulometria menor
realizan la remocion del metal de una manera mas rapida y en mayor extension

que el adsorbente con mayor granulometria, debido principalmente a una mayor

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




S VENER,

T+l % | N s0AD
TESIS PUCP % Gh/sRsiD

DEL PERU

area superficial especifica disponible para la extraccion. Este hecho esta de
acuerdo con las reglas utilizadas en cromatografia, en donde, se conoce que
mientras menor es el tamafio del adsorbente, menor es la cantidad necesaria para
la operacion cromatografica ya que las condiciones de equilibrio son alcanzadas

mas rapidamente [35].
Tiempo de contacto

La adsorcion es un proceso en el que intervienen diversas etapas: difusion
externa, difusion interna, fijacion superficial y transferencia de materia en el
sistema. Por lo tanto, para cada sistema metal-adsorbente se establecen
equilibrios  determinados y la velocidad de adsorcion dependera
fundamentalmente de la naturaleza de estas relaciones. En todos los procesos de
adsorcion es necesario conocer el tiempo que el sistema tarda en alcanzar el
equilibrio, es decir, el tiempo a partir del cual, por mas que se mantenga el

contacto entre el adsorbato y el metal, no se producira mas adsorcion [22].
Concentracion del adsorbente

La concentracion del adsorbente influye logicamente en el parametro qmsx, €S
decir, a mayor concentracion del adsorbente, mayor capacidad de adsorcion de
iones; pero aparentemente existe una concentracion Optima, puesto que a
concentraciones altas, pueden producirse interferencias entre los sitios activos

existentes [35].

Ademas, se ha encontrado que existen metales que tienen tendencia a adsorberse
mas que otros, influyendo claramente en el parametro qmax [53]. Se ha encontrado
una regla general que dice que: la capacidad de adsorcion de un i6n metalico
sobre un solido adsorbente se incrementa con el nfimero atdmico y la valencia de

dicho 16n [35].
2.5.3. Biosorbentes: quitina, quitina calcarea y quitosano
25.3.1. Quitina

La quitina es un polisacarido natural de formula B(1- 4)-2-acetamido-2-desoxi-

D-glucopiranosa. Debido a su semejanza estructural, puede ser considerada como
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un derivado de la celulosa (figura 2.2). Se observa que el grupo hidroxilo del C-2
ha sido reemplazado por un grupo acetamida (figura 2.3). Ambos polimeros

cumplen una funcién de soporte [54].

Figura 2.2. Estructura de la celulosa [55].

%3
OH

-0
=

Figura 2.3. Estructura de la quitina [55].
Propiedades.

La quitina es un sélido cristalino, su solubilidad es bastante restringida, es casi
insoluble en agua, solventes organicos, acidos y bases diluidas y resistente a la
ruptura hidrolitica. Es soluble unicamente en N,N-dimetilacetamida (DMA) y N-
metil-2-pirrolidona (NMP), ambos al 5% en cloruro de litio [56].

Obtencion.

La produccién de quitina por sintesis quimica no es técnicamente posible aunque
pequeias cantidades de quito-oligdmeros se puede obtener por procedimientos
apropiados. Actualmente la produccion por via biotecnologica no es atractiva
econdmicamente. Las fuentes principales de obtencion de quitina son los
desechos de la industria pesquera, ya que es parte de los exoesqueletos de

crustaceos.

Los procesos industriales empleados generalmente se componen de etapas de
acondicionamiento de la materia prima, donde se eliminan las impurezas que trae

la misma y se hace una reduccion del tamafio para facilitar la manipulacion y las
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etapas de reaccion. Posteriormente, la materia prima se somete a tratamientos
acidos y basicos para aislar la quitina del resto de la materia inorganica y
organica presente [57-58]. Esta etapa de aislamiento consiste de tres pasos
basicos que son: la separacion de las sales de calcio o desmineralizacion, la
separacion de las proteinas o desproteinizacion y la remocion de pigmentos o
decoloracion. Si se desea recuperar alguno de los subproductos, como proteinas y

pigmentos, se puede cambiar el orden en que se suceden estas etapas [59].

A pesar de la sencillez que a primera vista representa la obtencion de quitina,
una gran variedad de procedimientos han sido reportados para su operacion [60-
62]. Esto debido fundamentalmente a que las propiedades fisicoquimicas de la
quitina cambian dependiendo de la especie utilizada como materia prima y de los

procedimientos empleados para su obtencion.
2.5.3.2. Quitina calcarea

La quitina calcarea es la quitina que no ha sufrido un proceso de

desmineralizacion.
2.5.3.3. Quitosano

El quitosano, derivado parcialmente desacetilado de la quitina, estd constituido
por unidades 2-acetamido-2-deoxi-B-D-glucopiranosa y 2-amino-2-deoxi-D-
glucopiranosa unidas por enlaces glicosidicos B-(1,3) figura 2.4. Se denomina
quitosano al derivado de quitina soluble en acidos diluidos, que contiene menos

del 40% de restos de N-acetil-D-glucosamina [63].

OH

Figura 2.4. Estructura del quitosano [55].
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El quitosano es un polimero natural biocompatible, in6cuo, biodegradable, de
alto peso molecular promedio y que presenta bioactividad. Se les usa en forma
solida, en solucion y en forma de fibras. Sus propiedades quimicas y
especialmente  biologicas  (bacteriostatico,  hemostatico,  fungistaticas,
espermicidas, antitumorales y sedantes del sistema nervioso central) hacen de él

un atractivo biomaterial.

Una propiedad importante del quitosano frente a la quitina es su solubilidad. Para
solubilizarlo se utilizan soluciones de &cidos organicos, por ejemplo, acido
acético hasta en 10%, también se disuelve ligeramente en acidos minerales

diluidos (excepto acido sulfurico) [56].

El interés en el quitosano se debe a su alto contenido de nitrogeno, alrededor al

8%, mayor al de la celulosa sustituida que es del 1,25%.

El quitosano actia como un floculante catiéonico debido a su alto ntimero de
grupos —NH;', que interactian con especies cargadas negativamente. Tiene
propiedades como humectantes, viscosificante y quelante selectivo de iones

metalicos.

El quitosano por ser una poliamina, contiene grupos aminos disponibles para
reacciones quimicas y formacion de sales con acidos. Los grupos hidroxilo

primario -CH,-OH y el secundario, -CH-OH, son viables para formar derivados.

Obtencion

El quitosano no se encuentra frecuentemente en la naturaleza, solo aparece en la
pared celular de algunos hongos. Por eso su unica fuente de obtencion es a partir
de la quitina. La conversion de quitina a quitosano se produce mediante el
tratamiento de quitina con hidroxido de sodio concentrado (50%) y caliente, a
temperaturas de 100°C o mayores. Bajo esas condiciones se remueve algunos o

todos los grupos acetilos presentes en el polimero original.

El proceso de desacetilacion esta afectado por diferentes parametros de reaccion
temperatura, tiempo, concentracion del alcali, atmodsfera utilizada, relacion

solido/liquido, tamafio de particula y las condiciones previamente aplicadas para
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aislar la quitina de partida. Este Gltimo parametro, estd afectado ademas por la

especie utilizada como materia prima [64-65].
Usos del quitosano

Debido a su alto peso molecular y a su estructura lineal no ramificada, el
quitosano es un potente agente viscosizante en medio acido y se comporta como
un material pseudoplastico, con viscosidad dependiente de la agitacion. La
viscosidad de las soluciones de quitosano aumenta al incrementar la
concentracion de éste, mientras que disminuye al elevar la temperatura y el grado
de desacetilacion del producto. En disolucién, los grupos amino del polimero se
protonan dando como resultado un polisacarido soluble cargado positivamente.
Las sales de quitosano (con glutamato o cloruro) son solubles en agua, siendo la
solubilidad dependiente del grado de desacetilacion del quitosano. Las
aplicaciones del quitosano debido a sus propiedades funcionales y fisicoquimicas
abarcan diversas areas como: la industria alimentaria, textil, papelera, cosmética,

agricultura, medicina y tratamientos de agua [66].
2.5.4. Caracterizacion de los biosorbentes
2.5.4.1. Grado de acetilacion (GA)

Como muchas de las propiedades fisicoquimicas de la quitina y quitosano sus
aplicaciones estan estrechamente relacionadas con el grado de acetilacion por lo
que, es fundamental determinar este parametro en forma precisa.

Hay varios métodos para determinar el contenido de N-acetilo de estos
polisacaridos, entre los mas empleados estan espectroscopia UV-visible, FT-IR,

espectroscopia de masa, RMN, etc.

Algunos de estos métodos presentan inconvenientes desde el punto de vista del
tiempo de ejecucion y costo de andlisis, pérdida de la muestra y exactitud de los
resultados. Las técnicas de analisis como titulacion, RMN, dependen de la
solubilidad de la muestra, mientras que la determinacion por FTIR se puede

realizar solo en el estado solido.

Espectroscopia *H-RMN
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Para quitosanos con grados de acetilacion mayores al 10% , el GA se calcula
usando las sefiales de los protones H; de ambos monoémeros acetilado y
desacetilado, H;A y H;D, respectivamente [67] empleando la ecuacion (7). Sin
embargo, si el GA es menor esta ecuacion no es recomendable porque el H A es
muy débil en el espectro. En este caso se usa la ecuacién (8) la cual resulta mas
precisa ya que emplea la sefial del CH; y la del proton H, del mondmero

desacetilado (H,D) [68-69]. El espectro 'H-RMN se observa en la figura 2.5.

HA

//— CH;

) —
J L

H/A
~ N
™ T T T
5.0 4.0 3.0 2.0
Figura 2.5. Espectro de '"H-RMN de quitosano
%GA =[1-— TP Ix100% (7)
H,D + HA,
HA+ cH,

%GA = ( 3 )X 100% (8)

CH,

HD+HA+H,D+
Espectroscopia FTIR

El método consiste en relacionar las absorbancias de la amida primaria a 1655

cm’ y la absorbancia de la referencia, del grupo -OH a 3450 cm™.
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El calculo del grado de acetilacion, fue obtenido usando dos diferentes lineas
bases, la primera fue propuesta por Domszy y Roberts [70] y la segunda
propuesta por Baxter [71] (figura 2.6). Las ecuaciones que involucran las dos

lineas base son las siguientes:

GA = [(A16%3450 ]xwo /1.33} (9)
GA = KAW%MSO )xns} (10)

@
o

Transmitancia (%)
-9
o

20

1

0 i " L 1 i 1 i n
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 2.6. Espectro FT-IR de una muestra de quitosano [73]

Las lineas de base a y b, son las utilizadas por Baxter [71] (ecuacion 9), las

lineas de base ¢ y d, son las utilizadas por Brugnerotto [72] (ecuacion 10).
Peso molecular promedio

El peso molecular promedio de un polimero es una de sus propiedades
fundamentales. Estos son generalmente polidispersos, o sea, en una muestra las
moléculas individuales no tienen el mismo tamafio, sino que existe un rango de
pesos moleculares entre ellos. Por lo tanto, su determinacion conduce a un valor
medio. Existen diferentes métodos para obtener el peso molecular promedio.
Entre los métodos mas frecuente en esta determinacion se encuentran: crioscopia,

ebulloscopia, osmometria, microscopia electronica, difusion, difraccion de luz,
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métodos quimicos, velocidad y equilibrio de sedimentacion en ultracentrifuga,

doble refraccion y viscosimetria.

El método viscosimétrico es el mas empleado en la determinacion de pesos
moleculares por su exactitud y sencillez. El mismo no necesita de un
equipamiento relativamente sofisticado ni costoso, consiste en medir la
viscosidad para el solvente y para diferentes concentraciones de polimero
disuelto. Se mide en el viscosimetro de Ostwald, el cual se mantiene sumergido

en un bafio termostatizado, generalmente a 30°C +0,1°C.

La relacion entre los tiempos dentro del viscosimetro del solvente (t,) y de la

solucion (t) viene dada por la viscosidad relativa(z,,, ) segun:

e =" = % ()
Donde:

n = viscosidad 7, = viscosidad del solvente

La viscosidad relativa es siempre mayor que la unidad porque la presencia del
soluto polimérico incrementa la viscosidad. A partir de este analisis, se define la

viscosidad especifica ( 7., ) como el incremento fraccional en viscosidad

causado por la presencia del polimero disuelto.

=1,

0

Nesp = =77rel_1 (12)

Cuando se quiere tener en cuenta el efecto de la concentracion (c) en la
viscosidad, se pueden utilizar otros parametros, conocidos como viscosidad

inherente (1ixn) y viscosidad reducida, definidas en las ecuaciones (13) y (14).

In (77)
Tion = — (13)
C
n
Mg = jj” (14)
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Finalmente, el limite de la viscosidad reducida y viscosidad inherente cuando la

concentracion tiende a cero es conocido como viscosidad intrinseca.

. n . 77_770
[ﬂred] ca():hm( :p jcaozhm e

[ninh :L_>0= lim[lnzrelJ

La relacion entre la viscosidad y la concentracion esta dada por las ecuaciones 15
y 16
Mrea =[] +ki [N xc (15)

Na=M]-keMPxc (16)

Para disoluciones diluidas, las formas de estas curvas se aproximan a dos lineas
rectas que, extrapoladas a concentracion nula, coinciden con la viscosidad
intrinseca, la cual estd directamente relacionada con el peso molecular del
polimero. Las constantes ky y kx dependen del tipo de polimero, del disolvente y
la temperatura. Son independientes del peso molecular y su suma da 0,5 [74-75].

La ventaja del uso de la viscosimetria se debe a la existencia de una relacion

empirica entre el peso molecular promedio viscosimétrico (M v ) y la viscosidad

intrinseca. Esta relacion se presenta con la ecuacion de Mark- Houwink [55]:

a

[» 1= K[M_v j (17)

Para una temperatura dada, K y o son constantes para un determinado par
polimero-solvente. Estos valores se encuentran tabulados en la literatura para
muchos polimeros. Para el quitosano, los valores de K y a estan influenciados
por el grado de desacetilacion. Wei Wang [74] realiz6 estudios de determinacion
de la masa molecular de quitosano a partir de la ecuacion de Mark — Houwink,

observando diferentes valores de K y a para muestras de quitosano con diferentes
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grados de desacetilacion, reportando una serie de ecuaciones que relacionan los
valores de la masa molecular de una muestra con respecto a la viscosidad

intrinseca [1] dada en mL/g:

% Desacetilacion Ecuacién [n] mL/g
69 [n]=0,104x107M ™2 (18)
84 [n]=1,424x107 M % (19)
91 [n]=6,589x107 M % (20)
100 [n]=16,80x107M ** (21)

Asi mismo, Mark-Houwink relacionaron la dependencia de K y o con el grado de

desacetilacion [74], determinando las siguientes ecuaciones:

K =1,64x 10°".GD'*’ (22)
a=-1,02x10%GD) + 1,82 (23)

Si observamos la ecuaciones anteriores (18-21), los valores de o son altos y
decrecen cuando aumenta el porcentaje de desacetilacion entre los valores de 69-
100%. Esto se debe a la rigidez de las cadenas del quitosano en solucion. Esta
rigidez decrece cuando se incrementa el porcentaje de desacetilacion de
quitosano a causa de la presencia de enlaces de hidrégeno entre segmentos de la

cadena en la estructura del quitosano

N e
C\

CH ———-
N
H CH,

KO“"H_C/

Figura 2.7. Enlaces puente de hidrogeno en el quitosano [76]

Existen dos clases de enlaces puente de hidrogeno intramoleculares que
restringen la rotacion de las cadenas del polimero, como se puede apreciar en la
figura 2.7, el grupo acetamino( -NHCOCH;), el hidroximetil (HOCH,-) y el -

1,4 glucosido del anillo glucopiranosa en la cadena del quitosano.
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Después de la desacetilacion, el atomo de nitrogeno no forma enlaces puentes
hidrogeno debido a su protonacion. Por lo tanto, el obstaculo a la rotacion de la
cadena disminuye cuando el GD es alto. Asi, la rigidez del anillo decrece y la
flexibilidad se incrementa. En conclusion, el grupo acetamida es mas voluminoso

y ofrece un gran efecto estérico en comparacion con el grupo amino.

Se observa en la ecuacion (22) que el valor de K aumenta con el porcentaje de
desacetilacion, segun Wei Wang [73], esto se debe a la fuerza de los grupos
ionicos que posee el quitosano a lo largo de la cadena aumentando las

dimensiones moleculares cuando aumenta el porcentaje de grupos amino.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Biosorbentes, equipos y reactivos

En los experimentos se han utilizado quitina calcdrea, quitina y quitosano
procedentes del caparazon de langostino blanco (Litopenaeus vannamei). El
procedimiento para obtener los biosorbentes es el siguiente: Las muestras de
caparazon de langostino es tratada con una solucion basica de NaOH al 10% (p/p) a
temperatura ambiente durante 2 horas, con la finalidad de retirar las proteinas. El
producto obtenido en esta etapa es la quitina calcarea. La siguiente etapa para
obtener la quitina, consiste en tratar la quitina calcarea con una solucion acida de
HCI al 10%(v/v) durante 15 minutos para extraer los minerales. Finalmente para
obtener el quitosano, la quitina es trata con NaOH al 50% (p/p) durante 1 hora a
120 °C.

Figura3.1 Fotografia de la quitina Figura 3.2 Fotografia de la quitina
calcarea

L
L

Figura 33 Fotografia del quitosano
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Las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 muestran las fotografias de las muestras utilizadas tal y
como son obtenidas en el laboratorio de la planta piloto de la PUCP, apreciandose en

ellas diferente tonalidad en su superficie, siendo el quitosano el de color blanco.

Equipos

Espectrofotometro Infrarrojo FT-IR, Perkin Elmer serie 1600- PUCP

Espectrofotometro RMN, Bruker AC300 300 MHz- PUCP

Espectrémetro de Absorcion atomica, Perkin-Elmer 2500 -PUCP

e Microscopio electronico de barrido (SEM), marca Philips modelo
XL30TMP con microanalizador EDAX-DX4i - UNI

e Equipo Kjeldahl

Reactivos

e Nitrato de plata, grado p.a, Merck , pureza 99,99%

e Acido sulftirico, Merck, pureza 95%.

e Hidroxido de sodio, Merck, pureza 99%

e Sulfito de sodio, merck, pureza 99%

e Acido clorhidrico, Merck, pureza 37%

e Bromuro de potasio, Merck, pureza 37%

e Acido acético glacial, J.T. Baker, pureza 99,9%
3.2. Caracterizacion del los biosorbentes.

3.2.1. Humedad

El contenido de humedad fue calculado por gravimetria, segiin la norma ASTM F
2103-01 [76]. Se pesaron 0,5g de muestra, luego fueron secadas en estufa a 105 + 2

°C hasta peso constante.
3.2.2. Anélisis granulométrico

Las muestras de quitosano, quitina y quitina calcarea fueron previamente secadas y

trituradas en licuadora, a continuacion se tamizaron para su separacion por tamarios,
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utilizando para esto un juego de tamices A.S.T.M. Las caracteristicas de los tamices

empleados se muestran en la tabla 3.1

Tabla 3.1. Tamices normalizados por A.S.T.M

Tamafio de
N° malla
abertura (mm)
80 0,180
60 0,250
40 0,425
20 0,850

3.2.3. Cenizas

El contenido de cenizas fue estimado por gravimetria, segun la norma ASTM
F2103-01 [76]. Las muestras secas se sometieron a combustion a 800 °C durante 6

horas, se enfriaron y se pesaron.
3.2.4. Contenido de nitrégeno

Se uso el método de Kjeldahl para determinar el contenido de nitrégeno [77]. La
descripcion del método se adjunta en el anexol.

3.2.5. Grado de acetilacion(GA)

El grado de acetilacion del quitosano se determind por espectroscopia 'H-RMN,
mientras que en el caso de quitina y quitina calcarea, la determinacion del GA fue

por espectroscopia FT-IR. Los métodos usados se detallan a continuacion.
Espectroscopia infrarroja FT-IR

Se prepararon pastillas de KBr moliendo en un mortero una pequefia cantidad de
muestra 2% (p/p) con KBr, la mezcla homogenizada, se prens6 hasta obtener una
pastilla muy delgada traslicida, que fue usada para obtener el espectro FT-IR entre
4000 y 500 cm™ [68-69]. Los espectros de infrarroja FT-IR para la quitina calcarea y

quitina se muestran en el anexo 2 y 3, respectivamente.
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Espectroscopia ‘H-RMN

Los espectros de 'H-RMN fueron obtenidos en un equipo de 300 MH; a 70 °C de
temperatura. La muestra de quitosano se solubilizé en HCI/D,O al 2% p/p, usando 1
mL del solvente por cada 10 mg de quitosano. Se obtuvo el espectro y se
identificaron las sefales a partir de las cuales se calculo el % GA [70-71]. El

espectro de 'H-RMN se muestra en el anexo 4.

3.2.6. Caracterizacion morfolégica mediante microscopia electronica de
barrido (SEM)

La caracterizacion morfoldgica se realizd mediante SEM, usando un microscopio
electronico de barrido cuyo voltaje de aceleracion va hasta 20 kV. Las muestras en
polvo se colocaron en un portamuestras de metal con pegatina adhesiva de doble
cara; se recubrieron con una capa fina de oro para hacerlo mas conductor a fin de

obtener las imagenes en el SEM.
3.2.7. Viscosidad y peso molecular

Para determinar la viscosidad intrinseca se preparé una solucion 0,1M de acetato de
sodio en 0,2M de 4cido acético, que se utiliz6 como disolvente (buffer), se prepard
una solucion inicial de 5 mg/mL de quitosano en acetato de sodio, a partir de ella se
prepar6 diferentes concentraciones de quitosano diluyendo la muestra
progresivamente afladiendo 1 mL del disolvente hasta un total de 6 diluciones. Se
empled un viscosimetro capilar tipo Ostwald con bafio de agua a temperatura

constante de 30 °C

En todos los casos las medidas del tiempo se hicieron por triplicado, se uso el valor
medio para determinar la viscosidad cinematica del disolvente y de la solucion de

quitosano.

3.3. Proceso de biosorcion

. . ., + . , . .
Los experimentos de biosorcion de Ag se realizaron en método discontinuo,
preparando soluciones de nitrato de plata con la concentracion deseada. Para evaluar
la capacidad de adsorcion de los biopolimeros se realizo el estudio de la influencia

del pH. Con la determinacion del pH 6ptimo, se procedi6 a estudiar la cinética y la
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isoterma En ambos casos se evalud la influencia de la temperatura y el tamafio del
biosorbente.

La determinacién del contenido de plata en las muestras se hizo mediante
espectroscopia de absorcion atdmica, usando un equipo Perkin-Elmer modelo 2500
(figura 3.4), dotado con una lampara de catodo hueco de plata, con una llama aire —

acetileno las medidas se hicieron a la longitud de onda de 338,1 nm.

Figura 3.4. Espectrofotometro de absorcion atdbmica
Perkin-Elmer modelo 2500

3.3.1. Determinacion de la influencia del pH inicial de la solucién

Para determinar la influencia del pH, se preparé una solucion de Ag™ de 50 ppm, a
partir de su sal de nitrato, a diferentes valores de pH entre 2 y 8. El ajuste de pH se
hizo con soluciones diluidas de hidroxido de sodio o acido sulfurico. El ensayo fue
realizado por lotes y consistid en poner en contacto 50 mL de la solucion del i6n
metalico con 100 mg del biosorbente de malla entre 40-60, durante 2 h para
garantizar el logro de las condiciones de equilibrio, a un pH determinado con

agitacion constante a la temperatura de 20 °C.

Finalmente, las muestras se filtraron y en la solucion remanente se determind la

concentracion de Ag” en el equilibrio.

La capacidad de adsorcion q. del biosorbente, se calcula mediante la siguiente

expresion.
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Donde:

Ci = concentracion inicial de iones metalicos en solucion (mg/L)

C.= concentracion de los iones metalicos en la solucion después de
alcanzado el equilibrio en la reaccion de acomplejamiento (mg/L)

V = volumen de la solucion empleado (L)

m= masa del biosorbente utilizado (mg)
3.3.2. Estudio cinético.

El estudio cinético del proceso de biosorcion permitié determinar la velocidad a la
que los iones metalicos se depositen sobre el biopolimero. En este sentido han sido
propuestos numerosos modelos cinéticos capaces de describir el mecanismo por el

que transcurre el proceso de biosorcion.

Para estudiar la cinética de biosorcion de Ag', se seleccionaron dos modelos de
mecanismo cinéticos. Los datos experimentales de concentracion a diferentes
tiempos se emplearon para analizar los resultados experimentales en cada caso, para

luego determinar el orden de reaccion.

Ecuacion de pseudo-primer orden

La ecuacion de pseudo-primer orden, se expresa segun:

dg
ditt = kl (qe - qt) (25)

Donde:

de vV gt (mg/g) son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en el tiempo t,
respectivamente

k es la constante de velocidad de pseudo — primer orden en min™

Integrando esta expresion entre las condiciones limites t =0, q=0y t=t q=qy se

obtiene
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qe—qt kl
1 =— t 26
Og( a. J 2303 20)

Representando los valores de log ((q.-q:)/qc) frente a t, a partir de la pendiente se

puede obtener el valor de la constante de velocidad k.
Ecuacion de pseudo-segundo orden

La cinética de pseudo-segundo orden es una forma modificada de la ecuacion de

segundo orden que puede ser obtenida a partir de la expresion.

d
% —K,,(Q. — ) @7)

Donde:

ks, es la constante velocidad de pseudo-segundo orden en g/mg.min
Integrando esta expresion entre las condiciones limites t =0, q=0yt=t, g~

qs, se obtiene

a_ 5 (28)

Donde:

h=ke.q. es la velocidad de adsorcién inicial; mg/g.min

Representando t/q; frente a t, se puede obtener, a partir de la pendiente y de la

ordenada en el origen, los valores de q. y ks, respectivamente
Influencia de la granulometria del biosorbente

Para determinar la influencia del tamafio de particula, se prepar6 600 mL de una
solucién de 50 ppm de Ag" a pH 4 y a temperatura de 20 °C. Sobre ella se afiadieron
1,2 mg adsorbente durante un tiempo de contacto de 300 minutos con agitacion
constante, se utilizé con los biosorbentes de mallas 20-40, 40-60 y 60-80. Se tomaron
muestras de SmL de la solucion a diferentes intervalos de tiempo durante todo el
proceso, las cuales fueron filtradas y las soluciones remanentes fueron diluidas para

determinar el contenido de metal por absorcion atomica.
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Efecto de la temperatura de la solucion.

Para determinar el efecto de la temperatura, se prepararon soluciones de Ag' con
igual volumen y concentracion que en el experimento anterior, las cuales fueron
puestas en contacto con el material biosorbente de malla 40-60 a las temperaturas de
10, 20 y 30 °C, durante un tiempo de contacto de 300 minutos. Se tomaron muestras

de 5 mL a diferentes intervalos de tiempo durante todo el proceso.
3.3.3. Isotermas de adsorcion
Influencia de la granulometria del biosorbente

Para determinar las isotermas de adsorcion se prepararon 50 mL de soluciones de
10, 20, 30, 50, 100 y 200 ppm de iones Ag" a pH 4, estas soluciones se pusieron en
contacto con 100 mg del biosorbente durante 2 horas con agitacion constante a la

temperatura de 20 °C en bafio termostatico.
Efecto de la temperatura de la solucion

Las soluciones de Ag" anteriormente preparadas en la determinacion de la influencia
de la granulometria, fueron puestas en contacto con el material biosorbente de malla
40-60 a las temperaturas de 10, 20 y 30 °C segun sea el caso durante 2 horas y con

agitacion constante.
3.4. Proceso de desorcion

Para realizar esta experiencia 1,6 gramos de quitosano de malla 40-60 se puso en
contacto con 800 mL de una solucion conteniendo 50 ppm de iones Ag” a pH 4, la
mezcla fue agitada durante 2h. Luego el biosorbente cargado con los iones Ag’ se
filtro, lavo y secod a 45 °C durante 12 horas , posteriormente 100 mg de quitosano
conteniendo los iones Ag’, se colocaron en un vaso de precipitado con 20 mL de
acido sulfurico o Na,SO; 0,1M, segln sea el caso, se mantuvo en agitacion por 90
minutos, durante el tiempo de agitacion se tomaron muestras a diferentes tiempos, las
cuales fueron filtradas, la soluciéon remanente fue diluida para determinar la

<y + .y r .
concentracion de Ag  por absorcion atomica.

La proporcion desorbida de los iones metalicos se calculo de la siguiente manera:
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D (%)= aa_b X100 (29)

Donde:

a = cantidad de los iones metalicos en el adsorbente antes del tratamiento (mg)
b = cantidad de los iones metalicos en el adsorbente después del tratamiento (mg)

D (%) = porcentaje de los iones metalicos

3.5. Capacidad de adsorcion de quitosano recuperado

Para realizar esta prueba se utilizd el quitosano recuperado de la experiencia de
desorcion, el cual fue lavado y secado a 45 °C por 12 horas, posteriormente 100 mg
de este quitosano se puso en contacto con 50 mL de una solucién de 50 ppm de Ag"
a pH 4 y se mantuvo en agitacion constante durante 2 horas, evaluando

posteriormente su capacidad de adsorcion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Caracterizacion de los materiales biosorbentes.
4.1.1. Humedad, nitrégeno y cenizas

La tabla 4.1 muestra los resultados de la determinacién de los contenidos de

humedad, nitrégeno y cenizas para los tres biosorbentes utilizados.

Tabla 4.1 Contenidos de humedad, cenizas y nitrégeno de biosorbentes utilizados

. terial quitina calcarea quitina quitosano
humedad 11,93 10,14 12,15
cenizas 31,15 0,78 0,25
nitrégeno 10,20 7,30 6,40

Se observa que los tres solidos presentan un porcentaje de humedad muy
parecidos alrededor del 11%, la quitina calcarea tiene un alto contenido de
cenizas y de nitrégeno, mientras que en la quitina y el quitosano el porcentaje de
cenizas y nitrégeno son mas bajos, esto es debido a que la quitina calcarea
mantiene los carbonatos y fosfatos de calcio originales que son los responsables

de los valores altos de cenizas.
4.1.2. Espectroscopia infrarroja FT-IR
Quitina y quitina calcarea

En las figura 4.1 y 4.2 se muestran los espectros infrarrojo de la quitina
calcarea y quitina, respectivamente, en ambos se reconoce las bandas
caracteristicas del espectro de la quitina, a 3441,90 cm™ de los grupos —OH del
polimero, a 2889,34 cm™ la sefial de tension del CH, a 1654y 1559 cm’
aparecen las bandas de la amida I y II caracteristicas de la quitina. En el espectro

FT-IR de la quitina calcarea a 1420 cm” se observa una sefial de mayor

intensidad respecto de la quitina, debido a la presencia de CO;  adicional en la

quitina calcérea, la banda 1313 cm™ corresponde a la amida III, la de 1073 cm™

a la tension de CO 'y 952,83 cm™ a la vibracion de la estructura pirandsica.
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Figura4.2. Espectro FT-IR de la quitina
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En la tabla 4.2 se muestra en forma comparativa las absorciones teoricas
asignadas a la a-quitina, a la quitina y quitina calcarea utilizadas como

adsorbentes en este trabajo.

Tabla 4.2. Asignacion de sefiales de absorcion en el infrarrojo de la quitina y quitina calcarea

Banda quitina [s5] | quitina(PucP) | quitina calcarea (PucP)
(ecm™) (cm™) (cm™)
OH 3450 3441 3441
N-H 3292 3268
C-H 2919-2862 2889 2889
. 1654
Amidal 1655-1625 1654
Amida II 1560 1559 1559
NH 1420 1430 1429
. 1316
Amida III, OH, | 1320 1312
NH,, CO 1320 1312 1316
C-0 1070 y 1030 1072 1073
C-H 896 952 932
Quitosano

En la figura 4.3 se muestra el espectro infrarrojo del quitosano PUCP donde se
reconocen las siguientes absorciones, a 3419 cm™ de los grupos —OH, a 3200
cm™ del grupo —NH incrementado respecto a la quitina después del proceso de
desacetilacion, a 2878 cm™' la tension CH, a 1712,18 cm™  los grupos —NH de
una amina primaria (amida I) asociada a los restos de grupos acetamida después
de la desacetilacion, 1654 cm™ debido al doblete del grupo -NH,, a 1317,11 cm’

1 1

amida III y finalmente, a 1154 cm™ se atribuye a la adsorcion caracteristica de

la tension asimétrica del grupo C-O-C, 1070 cm™ y 1031 cm™ vibraciones del

1

esqueleto piranosico y la sefial a 898 cm™ es debido a la tension C-H de los

grupos anoméricos cercanos a los dos oxigenos.
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Figura4.3. Espectro FT- IR de quitosano PUCP

En el quitosano, la banda de la amida I, aparece a 1712 cm” debido al
incremento de la intensidad de los grupos amino, en tanto que la banda II de

amida préacticamente desaparece.

Tabla 4.3. Asignacion de sefiales de absorcion en el infrarrojo del quitosano

Banda quitosano [s51 | quitosano (PUCP)
(cm™) (cm™)

OH 3450 3419
C-H 2919-2862 2878
Amida I 1655-1625 1712
Amida II 1560

NH 1420 1425
Amidall, OH, 1320 1317
NH,, CO 1320 1317
C-0 1070 y 1030 1070
C-H 896 890
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4.1.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con el objeto de apreciar la morfologia de los biosorbentes utilizados, se efectuo

un estudio de las muestras por microscopia electronica de barrido (SEM).

3551 20xkv SU
(c)

Figura 4.4. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de la

quitina calcarea (a), quitina (b) y quitosano (¢) con ampliacion de 3200X
La quitina calcarea (figura 4.4.a) presenta una superficie rugosa. Esto es debido
principalmente al alto contenido de carbonatos, mientras que la quitina (figura
4.4b), y el quitosano (figura 4.4.c), presentan superficies mas homogéneas
conformadas por capas superpuestas, notandose ademds que la superficie del

quitosano se observa mas rugosa que el de la quitina.
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4.1.4. Grado de acetilacion (GA)
Quitina y quitina calcarea

Dado que la quitina y la quitina calcarea no se disuelven en la mayoria de los
solventes impidiendo por esto la posibilidad de determinar su GA por RMN, en

estos casos se utilizo el método de FT-IR con muestras solidas.

El grado de acetilacion (GA) de la quitina y de la quitina calcarea fue calculado
usando la linea base de Baxter [79]. La ecuacion que involucra esa linea base es

la siguiente:

GA=1 15{(%%“0 H (30)

En los espectros FT-IR de ambas muestras y que se encuentran en los anexos 2y
3, se trazaron las lineas base y se calcularon las absorbancias a 1655 y 3456 cm’
! estos datos se introducen en la ecuacion 30 para evaluar el GA en cada

muestra.

El porcentaje de acetilacion obtenido para la quitina y quitina calcarea fue de
64,09 % y 64,45%, respectivamente, como se puede ver no existen diferencias
significativas en el GA de ambas muestras, esto es debido a que la quitina

calcarea es quitina con alto contenido de carbonatos.
Quitosano

El grado de acetilacion (GA) es una de las propiedades de mayor importancia en
el quitosano, pues influye en las propiedades fisico-quimicas de este polimero y
por tanto en sus aplicaciones. Por ejemplo la utilizacion de quitosano en la
retencion de metales se podria ver especialmente influenciada por esta variable
pues dicho proceso tiene lugar en los grupos aminos libres cuya concentracion

depende inversamente del GA.

En la determinacién del grado de acetilacion (GA) por "H-RMN no se necesita
precisar la cantidad de muestra, ya que no hay interferencia entre las sefiales

seleccionadas para evaluar el GA en el quitosano. Las sefiales usadas estan bien
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resueltas y por tanto esta técnica es precisa y exacta, aun usandose diferentes

combinaciones de senales.

La precision, especificidad, estabilidad y exactitud de la técnica 'H-RMN hacen
que el valor obtenido para el grado de acetilacion sea tomado en cuenta para la
determinacion del peso molecular por viscosimetria. El espectro "H-RMN se
muestra en el anexo 3 y la tabla 4.4 muestra la relacion de intensidades de los

hidrégenos H;D, H;A, H,D y CHjs,

Tabla 4.4 Intensidades de las sefiales '"H-RMN de protones del quitosano

H:D H:A H,D CHs

quitosano 1,000 0,349 1,061 0,858

Empleando las areas de los picos de los hidrégenos en la ecuacion 31 se obtiene

el GA:

H,A+CH3

%GA = ( )X 100 % 1)

CH,

HD+HA+H,D+

En este caso el valor de GA fue de 23,55 % por lo que el valor de grado de
desacetilacion (GD) es de 76,45 %. Este valor de GD lo clasifica como quitosano

de GD medio.

4.1.5. Determinacion del peso molecular promedio del quitosano

Se determind la masa molecular promedio de la muestra de quitosano por el
método de viscosimetria, obteniendo los siguientes resultados en las tablas 4.5 y

4.6.

Tabla 4.5 Tiempos solucion buffer en el viscosimetro de Ostwald.

t (S) t (S) t3 (S) tprom (S)
6,42 6,43 6,42 6,42

buffer
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Tabla 4.6 Datos y valores de las viscosidades relativa, reducida e inherente

C t1 t2 t3 tprom MNrel Nred Ninh
(g/ml) (s (s (s (s) (mL/g) | (mL/g)
0,005000 | 28,88 | 28,88 | 28,87 | 28,88 4,48 697,00 300,10
0,002500 13,87 | 13,88 | 13,86 13,87 2,15 468,00 306,88
0,001250 | 9,58 | 9,59 | 9,57 | 9,58 1,48 | 38320 | 317,71
0,000625 7,86 7,86 7,87 7.86 1,22 352,00 319,49

0,000313 7,12 7,11 7,12 7,12 1,10 338,65 319,20

Con los datos de viscosidad inherente y reducida se obtiene la viscosidad
intrinseca [n] en el punto de intercepcion de las rectas Mg Vs C y Minn Vs C

como se muestra en la figura 4.5

800 +
700 A
600 -
500 A

400 A

300 + — —0

Nred, Ninh (ML/Q)
*

200 A

100 - e nred
mninh
0 T T T T T 1

0,0000 0,0010 0,0020 0,0030 0,0040 0,0050 0,0060
Concentracion (g/mL)

Figura 4.5 Ploteo de la viscosidad inherente y reducida frente a la concentracion

Nrea = 77221xC + 298,15  R*=0,9871
Ninh = -4459,1x C + 321,32 R*=0,9434
Las rectas anteriores se interceptan en el punto C:
C=10,000284, por lo tanto la viscosidad intrinseca sera:
[n] =320,08 mL/g

El peso molecular promedio se hall6 reemplazando [n] en la ecuacion 32:

[7]= 0,248 x10 > M "% (32)
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De donde se obtuvo un peso molecular promedio de 554154 g/mol, del mismo
orden comparado del quitosano obtenido por Miya [80]. Para la quitina y quitina
calcarea no se uso este método debido a que no son solubles en acido acético
diluido. El peso molecular promedio nos da una idea de la distribucion del
tamafio de las cadenas del polimero cuando se encuentra en solucidon. Un peso
molecular alto como el que se obtuvo confirma la presencia de cadenas de
polimero relativamente largas, generando posibles entrecruzamientos entre ellas,

lo cual justifica su viscosidad.
4.2. Resultados de la biosorcion de plata
4.2.1. Influencia del pH inicial en la solucion

El pH de la solucion es una de las variables mas importante en el control del
proceso de biosorcion de metales pesados. El pH puede intervenir tanto en las
formas ionicas del metal asi como en el comportamiento de los grupos
funcionales responsables de la union del metal a la superficie del polimero. A
valores de pH 4cidos, los iones H™ se asocian a los grupos funcionales los que
quedan cargados positivamente e impiden, por tanto, la uniéon de los cationes
metalicos; a medida que se aumenta el pH de la disolucion, los grupos
funcionales cargados negativamente pueden facilitar la biosorcion de los iones
metalicos [81- 82]

Para analizar la influencia del pH en la biosorcion de Ag’, en primer lugar se
realizaron una serie de experimentos en ausencia de biosorbente para comprobar
la disponibilidad del Ag" a diferentes pH. Para ello se selecciond una
concentracion inicial de plata de 50 mg/L, un tiempo de equilibrio de 120
minutos y una temperatura de 20 °C. En la figura 4.6 se muestra las

concentraciones finales de Ag” obtenidas en un rango de pH inicial de 2 a 10.

Se observa una importante influencia del pH, en el intervalo de 2 a 8 Ia
concentracion de plata en la disolucion permanece practicamente constante (50
mg/L), mientras que a partir de pH 9 la concentracion de Ag  disminuye
apreciablemente. Esto debido a que la plata precipita en forma de Ag(OH) a
partir de pH 9, por lo que, desde el punto de vista del estudio del proceso de

biosorcion, se debe trabajar a valores de pH inferiores a 9 ya que a valores
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superiores habria un efecto combinado entre la adsorcion de la plata con el

biosorbente y su precipitacion.
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Figura 4.6 Influencia del pH sobre la solubilidad de los iones Ag'.
Experimento en ausencia de biosorbente.

Una vez conocido el comportamiento de la plata en disolucion a diferentes pH, se
realizaron experimentos para comprobar el efecto del pH en la biosorcion de Ag”

con quitosano, quitina calcérea y quitina.

En la figura 4.7 se muestran los resultados del porcentaje de iones Ag’ retenidos
en los biosorbentes estudiados para un rango de pH de 2 a 8. EIl porcentaje de
Ag ' retenido se calculé de la siguiente manera:

A%) = (Cigcf)xloo (33)

Donde:
C; = concentracion inicial de la solucion
C¢= concentracion final de la solucion

A (%) = porcentaje de iones Ag' adsorbidos

Se puede observar que la quitina muestra un bajo porcentaje de adsorcion en el
rango de pH trabajado, adsorbiendo como maximo 28% a pH 4, manteniéndose
aproximadamente constante este valor a medida que el pH aumenta, mientras que

la quitina calcarea a pH mayor a 2 presenta un porcentaje de adsorcion constante
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de 80%, finalmente, el quitosano muestra también un alto porcentaje de

adsorcion en todo el rango de pH de trabajo, adsorbiendo hasta el 99,1% a pH 4.

Los tres biosorbentes presentan un menor porcentaje de adsorcion a pH 2. El
hecho de que en medios muy acidos pH < 2 disminuya el porcentaje de retencion
de la plata adsorbida, podria ser el resultado de la competencia entre los protones
y los iones de plata por los lugares de adsorcion, lo que limita la aproximacion de
los cationes del metal como consecuencia de las fuerzas de repulsion. A media
que se eleva el pH del medio, por una parte este efecto de competencia se
minimiza y, por otra parte, la solubilidad del ion Ag" disminuye favoreciendo la
formacion de especies hidrolizadas(Ag (OH ),) con un mayor tamafio i6nico que

facilita el contacto entre los grupos funcionales (R-NH,, R-OH, etc) y el metal

[82].
110 -
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Figura 4.7. Porcentaje de adsorcion de Ag" a diferentes pH. Condiciones de ensayo:
W= 100 mg de biosorbente, Vol= 50 mL, [Ag'],= 50 ppm, t=2 hy T=20 °C.

Finalmente, se evalud el pH de la solucion al término de los 120 minutos de
duracion del experimento para los tres biosorbentes analizados. Los resultados se

muestran en la figura 4.8

Cuando el pH inicial es 2 puede observarse en los tres biosorbentes que el pH de
la solucion permanece constante hasta el final de la experiencia. Cuando el pH
inicial es 4, 6 y 8, en el caso de quitina el pH final es 4 dando soluciones acidas,
en la quitina calcérea el pH final es 8 dando soluciones bésicas y en el quitosano

el pH final se mantuvo préximo a la neutralidad de 6,8 debido a que los iones H
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compiten con los iones Ag’ por los sitios activos del quitosano. Estas soluciones
neutras obtenidas por el quitosano pueden ser vertidas a corrientes naturales sin

necesidad de ser tratadas por medios quimicos.
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Figura 4.8 pH de la solucién durante la adsorcion de Ag”
4.2.2. Estudio cinético

4.2.2.1. Efecto de la granulometria del biosorbente.

Los resultados de adsorcion del ion Ag" por quitosano se presentan en la figura
4.9 De estos resultados se puede observar que la cantidad de Ag" adsorbida es
bastante alta en los primeros 40 minutos de contacto, luego aumenta en menor

proporcion hasta alcanzar el equilibrio.
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Figura 4.9. Cinética de adsorcion del ion Ag” sobre el quitosano con diferentes
granulometrias. Condiciones de ensayo: W=1,2 g de biosorbente, Vol = 600mL,
[Ag',=50 ppm, pH,= 4, t= 300 miny T =20 °C.
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Del estudio cinético de la adsorcion de Ag' a la concentracion inicial de 50 ppm,
puede observarse que el tiempo de contacto requerido para que la adsorcion
alcance el equilibrio es de aproximadamente 120 minutos en promedio. La
capacidad de adsorcion se incrementa a medida que la granulometria del
quitosano disminuye hasta un cierto tamafo, esto debido a que existe mayor
superficie de contacto al disminuir la granulometria del adsorbente. Sin embargo,
mientras mds pequefio es el adsorbente puede afectar la transferencia
intraparticular afectando la adsorcion, por ello es importante determinar un

tamafio 6ptimo que favorezca el proceso de adsorcion.

A continuacion, se han ajustado los resultados experimentales a dos modelos
cinéticos. Los valores de las constantes de velocidad para cada uno de los

modelos se muestran en la tabla 4.7

Tabla 4.7 Parametros de los modelos cinéticos utilizados para el quitosano

Pseudo-primer
Pseudo-segundo orden
orden
Malla k, . Je h ke, .
* [ min" ] [mg/g] [mg/g.min] [g/mg.min]
20-40 0,018 0,82 24,814 17,992 0,029 1,00
40-60 0,018 0,83 24,876 21,834 0,035 1,00
60-80 0,016 0,83 24,876 38,911 0,063 1,00

* malla 20-40 = 0,85 -0,42mm; malla 40-60 = 0,42-0,25 mm; malla 60-80 = 0,25-0,18mm

Se observa que el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor reproduce los
resultados experimentales con un valor de R%= 1, en todos los casos. Asi mismo,
tal y como se aprecia en la figura 4.9, las capacidades maximas de adsorcion de
las tres muestras de quitosano (qe ) son practicamente iguales para los tres
tamafios de particula. Con respecto a la velocidad del proceso de adsorcion
inicial, h, presenta un valor maximo de 38,911 mg/g.min para el quitosano con
un tamafio de 0,25-0,18 mm, lo que indica que para este tamafio de particula el
proceso de biosorcion se produce de forma mas rapida, como también se

comprueba analizando los valores de la constante cinética, k.
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Figura 4.10. Cinética de adsorcion de Ag" sobre la quitina calcarea con
diferentes granulometrias. Condiciones de ensayo: W=1,2 g de biosorbente,
Vol = 600mL, [Ag'],=50 ppm, pH,= 4,t= 300 miny T =20 °C.

La figura 4.10 muestra la capacidad de adsorcion (q;) para la quitina calcéarea, en
los primeros 60 minutos, el valor de q; para las muestras con tamafios 0,25-
0,18mm; 0,42-0,25 mm; y 0,85-0,42 mm fueron de 16,36, 16,54 y 18,7 mg/g,
respectivamente. A partir de este tiempo, la adsorcion se increment6 lentamente
en el tiempo. La figura 4.10 muestra que a menor tamafio de particula mayor es
su capacidad de retencion del ion Ag'. La maxima capacidad de adsorcion de la
quitina calcarea se obtuvo con la muestra con un tamafio de 0,25-0,18mm que

adsorbi6 20,05 mg/g de Ag" para un tiempo de proceso de 300 minutos.

Los resultados cinéticos experimentales de la quitina calcarea confirman que el
modelo de pseudo-segundo orden es el que ajusta con mayor exactitud los datos
experimentales dado que presenta un R*= 0,990, los valores de los parametros del

estudio cinético se muestran en la tabla 4.8.

Se observa que la velocidad inicial del proceso, h, es ligeramente mayor para la
muestra con un tamafio entre 0,25-0,18mm, las constantes cinéticas, ks muestran

de valores muy cercanos,
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Tabla 4.8 Parametros de los modelos cinéticos utilizados para la quitina calcarea
*

Pseudo-primer

orden Pseudo-segundo orden
Malla k1 2 h ksZ: 2

o R | q.[mg/g] , , R

* [ min™ ] [mg/g.min] [g/mg.min]

20-40 0,0175 0,820 18,727 3,127 0,008 0,990
40-60 0,0133 0,810 | 19,011 3,38 0,009 0,990
60-80 0,0149 0,850 | 20,367 3,713 0,008 0,990

malla 20-40 = 0,85 -0,42mm; malla 40-60 = 0,42-0,25 mm; malla 60-80 = 0,25-0,18mm

La figura 4.11 muestra la capacidad de adsorcion de la quitina, se aprecia que en
los primeros 40 minutos la capacidad de adsorcion de la muestra de menor
tamafio (0,25-0,18mm) se incrementa hasta 10,27 mg/g, permaneciendo este
valor practicamente constante durante el tiempo que durd la experiencia. Las
otras dos muestras mostraron una capacidad de adsorcibon menor y un

comportamiento muy similar entre ambos.

12 -
A A
11 A A
10 | ot
2 2
g 8+
& 7 ¢ —*
6 - —e—0,85-0,42 mm
5 | —m— 0,42-0,25 mm
—a—0,25-0,18 mm
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Figura 4.11. Cinética de adsorcién de Ag' sobre la quitina con diferentes
granulometrias. Condiciones de ensayo: W=1,2 g de biosorbente, Vol = 600 mL,
[Ag'],= 50 ppm, pH,= 4, t= 300 miny T =20 °C.

La tabla 4.9 muestra los resultados experimentales del estudio de la cinética de
adsorcion de la quitina. Los datos experimentales se correlacionan con los dos

modelos cinéticos, demostrandose que el modelo de pseudo-segundo orden es el que
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mejor se ajusta. La velocidad inicial del proceso, h, es mayor para el material de

menor tamafio, de igual forma el valor de g, es el mas alto.

Tabla 4.9. Parametros cinéticos para la adsorcion de Ag" sobre quitina

Pseudo-primer
Pseudo-segundo orden
orden
Malla k1 R2 e h k527 R2
*) [ min’! ] [mg/g] [mg/g.min] [g/mg.min]
20-40 0,0131 0,840 7,262 1,236 0,0349 0,990
40-60 0,0066 0,840 7,675 1,839 0,0210 0,990
60-80 0,0331 0,740 11,481 3,264 0,0247 0,990

* malla 20-40 = 0,85 -0,42mm, malla 40-60 = 0,42-0,25 mm, malla 60-80 = 0,25-0,18mm

4.2.2.2. Efecto de la temperatura de la solucién

Los resultados del efecto de la temperatura en el proceso de adsorcion de iones

Ag' sobre quitosano se muestran en la figura 4.12. La tabla 4.10 presenta los

parametros cinéticos obtenidos con los dos modelos de orden de reaccion.

Nuevamente se comprobd que los resultados experimentales se correlacionaron

mejor con el modelo el pseudo-segundo orden.
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Figura 4.12. Cinética de adsorciéon de Ag' sobre quitosano de tamafio 0,42-0,25
mm a diferentes temperaturas.Condiciones de ensayo: W= 1,2 g de biosorbente,
V=600mL, [Ag'],= 50 ppm, pH, = 4 y t= 300 min
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Los resultados obtenidos muestran que la capacidad de adsorcion maxima, g, se
mantiene practicamente constante a diferentes temperaturas, concordante con lo

obtenido por otros autores [78, 83-84].

Tabla 4.10. Parametros de los modelos cinéticos utilizados para el quitosano a diferentes

temperaturas
Pseudo-primer
Pseudo-segundo orden
orden
T k1 R2 Qe h ksZ, R2
(°C) [ min” ] [mg/g] | [mg/g.min] [g/mg.min]
10 0,016 0,770 24,814 15,924 0,026 1,00
20 0,019 0,830 24,876 21,834 0,035 1,00
30 0,018 0,820 24,876 26,667 0,043 1,00

La velocidad de adsorcion, h, se incrementa al aumentar la temperatura, y la
capacidad de adsorcion en el equilibrio se mantiene constante dentro del rango de
temperatura estudiado. Asi, las constantes de velocidad ks varian entre 0,026 a
0,043 g/mg.min en el intervalo de temperaturas considerado. Este incremento en
la constante de velocidad de pseudo-segundo orden respecto la temperatura
puede ser analizado en la ecuacion de Arrhenius:
Ea

Ink =InA, - =

(34)

Donde

A, = constante de Arrhenius, independiente de la temperatura
E, = energia de activacion, kJ/mol

R = constante universal de los gases, 8,314 J/mol.K

T = temperatura, °K

Ploteando In ks frente 1/T, se puede obtener el valor de la energia de activacion,
E, a partir de la pendiente. Los resultados se muestran en la figura 4.13, la recta

tiene buen ajuste con un coeficiente de regresion R? de 0,989.
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Figura 4.13 Correlacion lineal In k versus 1/T

El valor de la energia de activacion obtenida es de 18,02 kJ/mol este valor cae
dentro del rango de 5-20 kJ/mol, reportado para procesos de adsorcion en los que
predomina la interaccion fisica [47]. Algunos autores llegan a resultados
similares utilizando otros biopolimeros para recuperar diferentes metales; asi,
Lee y col.(1995) [85] estudiando la adsorcion con Cr con musgo obtuvo un
valor de E, de 27,87 kJ/mol. Ho y col (2001) [78] reportaron un valor de E, de
37,7 kJ/mol para la biosorcion de plomo utilizando turba como material

adsorbente.

La figura 4.14 muestra el efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion
de iones Ag" sobre quitina calcarea, y en la tabla 4.11 se recogen los valores
obtenidos para los parametros del modelo pseudo-segundo orden, que confirma

dicho orden de la reaccion.
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Figura. 4.14. Cinética de adsorcion de Ag" sobre quitina calcarea con un
tamafio de 0,42-0,25 mm a diferentes temperaturas. Condiciones de ensayo:
W= 1,2 g de biosorbente, V= 600mL, [Ag'],= 50 ppm, pH, = 4 y t= 300 min.
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Tabla 4.11. Parametros cinéticos para la adsorcion de Ag” sobre quitina calcarea a
diferentes temperaturas

Pseudo-primer
Pseudo-segundo orden
orden

T k1 R2 e h ksZ Rz
(°C) [min" ] [mg/g] | [mg/g.min] [g/mg.min]

10 0,008 0,850 | 15,690 1,669 0,0068 0,990

20 0,014 0.870 | 19,010 3,380 0,0094 0,990

30 0,013 0,890 | 19,410 4,468 0,0119 0,990

La capacidad de adsorcion se incrementa al aumentar la temperatura de 10 a 20
°C, mientras que entre 20 y 30 °C aumenta con menor intensidad. La velocidad
inicial de adsorcion h, también aumenta desde 1,669 a 4,468 mg/g.min, indicando
que el incremento de la temperatura tiene mayor efecto sobre la velocidad inicial

de adsorcion que el observado a diferente granulometria del biopolimero
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4,7 |
48 -
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494y =-2401,9x +3,5033
5 R =0,9953
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00032 00033 00034 00035  0,0036
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Figura 4.15 Correlacion lineal de In k versus 1/T

A partir de la grafica In ko, frente 1/T, se determiné la energia de activacion, E,,
empleando la figura 4.15, donde se puede observar un buen ajuste lineal con

coeficiente de regresion R* de 0,995.

La energia de activacion de 19,96 kJ/mol del proceso de adsorciéon de Ag' sobre
quitina calcarea es mayor que la obtenida sobre quitosano, por lo que la
velocidad de adsorcion para este biopolimero es mas lenta. El valor de la energia
de activacion se mantiene dentro del rango de 5-20 kJ/mol, predominando como

mecanismo de adsorcion la interaccion fisica.
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La figura 4.16 muestra el efecto de la temperatura en la capacidad de adsorcion
de la quitina, la tabla 4.12 recoge los valores de los parametros de los modelos

cinéticos aplicados.

Los resultados muestran que la capacidad de adsorcion en el equilibrio aumenta
ligeramente al incrementar la temperatura de 10 a 20 °C, mientras que entre 20 y
30 °C el incremento de la adsorcion es mas marcada, a medida que la temperatura
aumenta. La velocidad inicial de adsorcioén, h, aumenta desde 0,84 a 3,479

mg/g.min

qt(mg/g)

4
3,

2- ——10°C
1. —8—-20°C
0 ~430°C

0 40 80 120 160 200 240 280 320
Tiempo (min)

Figura 4.16. Cinética de adsorciéon de Ag' sobre la quitina de tamafio 0,42-
0,25 mm a diferentes temperaturas. Condiciones de ensayo: W= 1,2 g de
biosorbente, V= 600mL, [Ag'],= 50 ppm, pH, =4 y t =300 min.

Tabla 4.12. Parametros cinéticos para la adsorcion de Ag' sobre quitina a diferentes

temperaturas
Pseudo-primer
Pseudo-segundo orden
orden

T kl R2 Je h ksZa R2
(°O) [ min’ ] [mg/g] | [mg/g.min] [g/mg.min]

10 0,024 | 0,780 | 6,998 0,840 0,017 0,990
20 0,012 0,710 7,680 1,372 0,023 0,990
30 0,026 0,750 9,001 3,479 0,043 0,990
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El valor de energia de activacion de 32,57 kJ/mol de la quitina, es mayor que la
energia de activacion del quitosano y de la quitina calcarea indicando que la
velocidad de adsorcion Ag’ sobre la quitina es menor que las de los otros

biopolimeros.
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Figura 4.17 Correlacion lineal de In k versus 1/T

Los tres bioadsorbentes incrementan su capacidad de adsorcion al
incrementar la temperatura de 10 °C a 30°C. Estos resultados son similares a
los obtenido por Igwe y col. [88] estudiando la adsorcion de As (III) con

fibras de coco.
4.2.3. Determinacién de las isotermas de adsorcion

4.2.3.1 Efecto de la granulometria del biosorbente
Evaluando la capacidad de adsorcion de los materiales con respecto a la
concentracion de iones plata en el equilibrio, se obtuvieron las isotermas

experimentales.

En las figuras 4.18, 4.19 y 4.20, se muestran las isotermas de adsorcion
empleando diferente tamafio de particula para cada uno de los biosorbentes. Se
aprecia en todas ellas que en la etapa inicial la cantidad de plata adsorbida
aumenta al aumentar la concentracién de Ag' en la solucion. Las isotermas de
adsorcion de Ag” estan influenciadas por el tipo y tamafio del adsorbente siendo

favorable para el de menor tamafio.
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Figura 4.18 Isotermas de adsorciéon de Ag' sobre quitosano a diferentes
granulometrias. Condiciones de ensayo: W= 100 mg de biosorbente, Vol =50 mL,
[Ag'= 10, 20, 30, 50 100 y 200 ppm, pH,= 4, t=2 hy T= 20 °C.
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Figura 4.19 Isotermas de adsorcion de Ag" sobre quitina calcarea a diferentes
granulometrias. Condiciones de ensayo: W= 100 mg de biosorbente, Vol =50
mL, [Ag'],= 10, 20, 30, 50 100 y 200 ppm, pH,= 4, t=2 h'y T=20 °C.
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Figura 4.20 Isotermas de adsorcion de Ag sobre quitina a diferentes

granulometrias. Condiciones de ensayo: W= 100 mg de biosorbente, Vol =50 mL,
[Ag'],=10, 20, 30, 50 100 y 200 ppm, pH,=4, t=2hy T=20 °C.
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La isoterma de adsorcion de Ag’ sobre quitosano fueron del tipo H3 de acuerdo
a la clasificacion de Giles, debido a la fuerte adsorcién Ag™ por el quitosano a
bajas concentraciones. Mientras que para la isoterma de adsorcién de Ag™ sobre

quitina y quitina calcérea fueron del tipo L3.

Dado la baja capacidad que mostro la quitina con un tamafio de particula de 0,85-
0,42 mm en los experimentos de cinética de adsorcion, no se considerd para el

estudio de la isoterma.

Los valores encontrados se utilizaron para evaluar las ecuaciones de las isotermas
en forma lineal para comprobar si se ajustan a las correlaciones propuestas por

Langmuir, Freundlich y Elovich
Proceso de biosorcién sobre quitosano

Los resultados experimentales obtenidos en el proceso de biosorcion de plata
sobre quitosano (Figura 4.18) fueron correlacionados con los modelos de
Langmuir, Freundlich y Elovich. Los pardmetros de los modelos se muestran en

la tabla 4.13

En el modelo de Langmuir los valores de qm indican la méxima capacidad de
adsorcion tedrica posible correspondiente a una monocapa de Ag sobre
quitosano, dicho parametro aumenta al disminuir el tamafio del quitosano. El
parametro “b” que relaciona la afinidad del adsorbente por el adsorbato también
aumenta al disminuir el tamafio del adsorbente. Estos resultados sugieren que la
adsorcion fue mejor para las particulas mas pequefias en relacion a otras de
mayor tamafio. El coeficiente de correlacion R? varia entre 0,86-0,87; lo que

indica que el proceso de adsorcion no es muy proximo a este modelo.

En el modelo de Freundlich el valor de K se obtiene del intercepto de la recta
con el eje de la ordenada en tanto que de la pendiente se obtiene el valor de 1/n.
Se observa que los valores de K aumentan en funcion de la disminucion del
tamafio de particula del adsorberte, lo cual confirma que la capacidad de
adsorcion del quitosano aumenta al disminuir su tamafio, los valores de 1/n estan
comprendido entre 0,1 y 1 para los tres tamafios del biosorbente lo que indica que

el proceso de biosorcion es favorable en todos los casos [33]. El coeficiente de
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correlacion R” varia entre 0,91-0,95, son valores muy cercanos a la unidad lo que
. . .7 + : : 7 :
describe bien el proceso de adsorcion de Ag’, esto indicaria que la superficie del

adsorbente es energéticamente heterogénea.

El coeficiente de correlacion de los resultados experimentales con el modelo de
Elovich da valores de R* mas bajos que para los otros modelos de isotermas
(0,77-0,8). Por lo que no resulta una buena correlacion. Los valores de Kg son

bajos indicando una baja energia de activacion para una posible quimisorcion.

Tabla 4.13. Parametros de los modelos de Langmuir, Freundlich y Elovich
empleando quitosano con diferente granulometria

Parametros de Parametros de Elovich
Malla | Parametros de Langmuir
Freundlich
* b 2 K,
Jm R2 K 1/m R E qm R2
mg/g) | (L/mg) (L/mg) | mg/g

20-40 65,359 0,196 | 0,877 | 13,464 | 0,374 | 0,932 2,187 | 17,241 | 0,803
40-60 | oo 966 | 0388 | 0,874 | 22.198 | 0276 | 0,953 | 27.547 | 11,990 | 0,765
60-80

72,464 | 0,533 | 0,861 | 25,534 | 0,277 | 0,919 | 38,434 | 12,821 | 0,772
* malla 20-40 = 0,8-0,42 mm; malla 40-60 = 0,42-0,25 mm; malla 60-80 = 0,25-0,18mm

Proceso de biosorcion sobre quitina calcarea

Los resultados experimentales obtenidos en el proceso de biosorcion de plata
sobre quitina calcarea (Figura 4.19), fueron correlacionados con los modelos de

Langmuir, Freundlich y Elovich.

Se observa en la tabla 4.14 que los resultados experimentales se correlacionan
mejor con el modelo de Freundlich dando valores de R? entre 0,96-0,98. Los
valores de K permanecen practicamente iguales al disminuir el tamafio del
adsorbente por lo que se establece que la capacidad de adsorcion de la quitina
calcarea no se ve influenciada por el tamafio de particula, los valores de 1/n
estan comprendidos entre 0,1 y 1 en todos los casos, confirmando que el proceso
de biosorcion es favorable [33]. Dado que los resultados experimentales se
ajustan bien con este modelo, se puede establecer que la superficie del adsorbente

es energéticamente heterogénea.
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En el modelo de Langmuir se observa que la capacidad maxima de adsorcion
gm, aumenta levemente al disminuir el tamafo del adsorbente, mientras que el
parametro “b” que relaciona la afinidad del sorbente por el sorbato también
aumenta levemente al disminuir el tamafio del mismo. Por lo que se establece
que en este caso la disminucion del tamafio del adsorbente no influye
significativamente sobre la retencién de plata. Los valores de R* varian de 0,84 -
0,89 estan alejados de la unidad, indicando que este modelo no podria

considerarse.

La correlacion de los datos para la isoterma de Elovich da valores de R* mas
bajos que con los otros modelos (0,76-0,83). Por lo que no hay una buena
concordancia de los resultados experimentales con el modelo. Los valores de Kg
son bastante pequefios indicando una baja energia de activacion para una posible
quimisorcion.

Tabla 4.14. Parametros de los modelos de adsorcion de Langmuir, Freundlich y
Elovich empleando quitina calcarea con diferente granulometria.

Parametros de

Malla Pardmetros de Langmuir . Parametros de Elovich
Freundlich

*

“ o b R? K | 1m | R |Ke an [ R

ag/g) | (L/mg) (L/mg) | mg/g

20-40 1 39683 | 0,031 | 0896 | 2.737| 0514 | 0987 | 0,110 | 16,100 | 0,839
40-60 1 44243 | 0039 0871 | 3773 | 0487 | 0973 | 0.150 | 17.600 | 0.807
60-80

46,512 0,042 | 0,848 | 3,865 | 0,501 | 0,961 0,140 | 19,500 | 0,763
* malla 20-40 = 0,85 -0,42 mm; malla 40-60 = 0,42-0,25 mm; malla 60-80 = 0,25-0,18 mm

Proceso de biosorcion sobre quitina

Los resultados experimentales obtenidos en el proceso de biosorcion de plata
sobre quitina (Figura 4.20) fueron correlacionados con los modelos de Langmuir,

Freundlich y Elovich.

Se observa en la tabla 4.15 que los resultados experimentales se correlacionan
mejor con el modelo de Freundlich dando valores de R* de 0,97. Los valores de
K permanecen practicamente iguales al disminuir el tamafio del adsorberte por lo
que se establece que la capacidad de adsorcion de la quitina no se ve influenciada

por el tamafio de particula al igual que la quitina calcarea, los valores de 1/n
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estan comprendidos entre 0,1 y 1,0, confirmando que el proceso de biosorcion es
favorable [33]. Los datos experimentales se ajustan bien con este modelo al igual
que en los dos casos anteriores, lo que indicaria que en todos los casos la

superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea.

La capacidad maxima de adsorcion g, para el modelo de Langmuir aumenta
levemente al decrecer el tamafio del adsorbente, estos valores son mas bajos que
los obtenidos con el quitosano y la quitina calcarea bajo las mismas condiciones.
La afinidad del adsorbente por el adsorbato aumenta al disminuir el tamafio, pero

es mucho menor que para los dos biopolimeros estudiados anteriormente.

La correlacion de los datos para la isoterma de Elovich da valores de R* mas
bajos que para las otros modelo (0,65-0,82). Por lo que no hay una buena
concordancia de los datos experimentales con el modelo. Los valores de Kg
también son muy bajos al igual que en la quitina calcarea indicando una baja

energia de activacion para una posible quimisorcion

Tabla 4.15. Parametros de los modelos de Langmuir, Freundlich y Elovich empleando
quitina con diferente granulometria

Parametros de Parametros de Elovich
Malla | Parametros de Langmuir
Freundlich
) b 2 [ K
qm R2 K 1/n R E dm R2
mg/g) | (L/mg) (L/mg) | mg/g
40-60 19,455 | 0,032 | 0,846 | 3,340 | 0337 | 0,973 | 0262 | 5,995| 0,654
60-80 1 51550 | 0,050 | 0,926 | 3.904 | 0308 | 0,976 | 0,741 | 5348 | 0.823

* malla 20-40 = 0,85 -0,42 mm; malla 40-60 = 0,42-0,25 mm; malla 60-80 = 0,25-0,18 mm

Para efectos comparativos se analizaron los resultados experimentales de las
isotermas variando el tamafio de particula utilizando el modelo de Redlich-
Peterson cuyos resultados se muestran en la tabla 5.1 del anexo 5. De acuerdo a
este modelo, el parametro [ determina el grado de heterogeneidad de la
superficie; valores cercanos a cero indica mayor heterogeneidad. Los valores del
exponente f del modelo de Redlich-Peterson fueron: 0,3 (quitosano), 0,36
(quitina calcarea) y 0,48 (quitina), lo que confirma que la adsorcioén seguiria un

comportamiento mas acorde al modelo Freundlich.
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4.2.3.2 Efecto de la temperatura de la solucion

En las Figuras 4.21, 4.22 y 4.23 se muestran las isotermas de adsorciéon de Ag™ a
diferentes temperaturas para cada uno de los biosorbentes, se aprecia en todas
ellas que una misma tendencia ascendente, Adicionalmente, para cada adsorbente
la cantidad de plata adsorbida inicialmente sigue el mismo comportamiento a
diferentes temperaturas lo que muestra un cierto efecto de este parametro en el
proceso de adsorcion del ion Ag’. La isoterma de adsorcién de Ag  sobre
quitosano fue del tipo H3 de acuerdo a la clasificacion de Giles lo que se
evidencia por la fuerte adsorcion inicial del adsorbato a bajas concentraciones.
Mientras que las isotermas de adsorcion de Ag' sobre quitina y quitina calcarea

se aproximan al tipo L3.

90 -

0 10 20 30 40 50 60
C, (mglL)
Figura 4.21. Isotermas de adsorcion de Ag' sobre quitosano a diferentes

temperaturas. Condiciones de ensayo: W=100 mg de biosorbente, tamafio = 0,42-
0,25 mm, Vol= 50 mL, [Ag'],~= 10, 20, 30, 50 100 y 200 ppm, pH=4y t=2h.

—e—30°C

5 —am—20°C

0 —&—10°C
0 20 40 60 80 100 120 140

C.(mg/L)

Figura 4.22. Isotermas de adsorcion de Ag™ sobre quitina calcirea a
diferentes temperaturas. Condiciones de ensayo: W=100 mg de biosorbente,
tamafio= 0,42-0,25 mm,Vol= 50 mL, [Ag+]0: 10, 20, 30, 50 100 y 200 ppm,
pH=4y t=2h.
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Figura 4.23. Isotermas de adsorcion de Ag' sobre quitina a diferentes
temperaturas. Condiciones de ensayo: W=100 mg de biosorbente, tamafio= 0,42-
0,25 mm, Vol= 50 mL, [Ag'],= 10, 20, 30, 50 100 y 200 ppm, pH=4y t=2h.

A continuacion estos resultados experimentales se han correlacionado con los

modelos de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Elovich.
Proceso de biosorcién sobre quitosano

Los resultados experimentales del proceso de biosorcion de plata sobre quitosano
(Figura 4.24) variando la temperatura fueron correlacionados con los modelos de

Langmuir, Freundlich y Elovich, los pardmetros de los modelos se muestran en la

tabla 4.16

Tabla 4.16. Parametros de los modelos de Langmuir, Freundlich y Elovich empleando
quitosano a diferentes temperaturas

Parametros de Pardmetros de Elovich
T Parametros de Langmuir

Freundlich
°C
O b R | K | 1m | R | Ke | R

mg/g) | (L/mg) (L/mg) | mg/g

10 68,493 0,330 | 0,878 | 18,174 | 0,299 | 0,912 61,06 | 10.893 | 0,785
20 68,966 0,388 | 0,871 | 20,086 | 0,253 | 0,932 27,96 | 11.933 | 0,766
30

70,423 0,444 | 0,884 | 22,874 | 0,238 | 0,941 8,506 | 14.286 | 0,791

Los resultados experimentales correlacionados con el modelo de Langmuir
muestran valores de R” entre 0,878-0,884. Se observa que la capacidad méaxima
de adsorcion qy, y el parametro “b” aumentan ligeramente con la temperatura del
proceso, estos resultados confirman que un incremento de la temperatura en 10°

C mejora ligeramente la retencion de la plata sobre el quitosano.
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Los resultados experimentales se correlacionan mucho mejor con el modelo
Freundlich observandose R® entre 0,941-0,94 los valores de K aumenta
ligeramente con el incremento de la temperatura de la solucion, lo cual indica
que la capacidad de adsorcion del quitosano puede incrementarse con la
temperatura pero su efecto es bajo, los valores de 1/n estan comprendidos entre
0,1 y 1 para las tres temperaturas lo que indica que el proceso de biosorcion es

favorable.

La correlacion de los resultados experimentales con el modelo de Elovich da
valores de R*> muy alejados de la unidad. Por lo que no hay una buena

concordancia de los resultados experimentales con este modelo.
Proceso de biosorcion sobre quitina calcarea

Se correlacionan los resultados experimentales (Figura 4.25) con los modelos de
Langmuir, Freundlich y Elovich, los parametros de los modelos se muestran en la

tabla 4.17

Tabla 4.17. Parametros de los modelos de Langmuir, Freundlich y Elovich empleando
quitina calcarea a diferentes temperaturas

) Parametros de Parametros de Elovich
T Parametros de Langmuir )
Freundlich
°C
¢c) m b R K Im | R? Ke dm R
mg/g) | (L/mg) (L/mg) | mg/g
10

39,683 | 0,029 | 0,842 | 1,567 | 0,337 | 0,912 | 0,187 | 16,393 | 0,691
20 | 44,248 | 0,040 | 0,868 | 3,353 | 0,331 | 0,926 | 0,179 | 17,606 | 0,820

30 | 49,505 | 0,049 | 0,884 | 3,633 | 0,115 | 0,911 | 0,223 | 18,519 | 0,781

Los resultados obtenidos con el modelo de Langmuir, muestra que a medida que
se incrementa la temperatura la cantidad méaxima adsorbida, qm, también
aumenta, lo que pone de manifiesto que hay una mayor influencia de la
temperatura en el proceso de adsorcion con este bioadsorbente, sin embargo los
valores de R’ indican que no hay una buena correlacion de los resultados

experimentales con este modelo.

Para el modelo de Freundlich el coeficiente de correlacion R? varia entre 0,911 a

0,912, demostrando que este modelo reproduce de forma aceptable los resultados
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experimentales. Los valores de K aumentan al incrementarse la temperatura lo
cual indica que la capacidad de adsorcion puede incrementarse con la
temperatura pero su efecto es bajo, los valores de 1/n estan comprendidos entre
0,1 y 1 para las tres temperaturas, indicando que el proceso de biosorcion es

favorable.

La correlacion de los datos para la isoterma de Elovich da valores muy alejados
de la unidad, por lo que no hay una buena correlacion de los resultados
experimentales con este modelo. Los valores de Kg son muy bajos indicando una

baja energia de activacion para una posible quimisorcion.
Proceso de biosorcion de Ag® sobre quitina a diferentes temperaturas

Se correlaciono los resultados experimentales del proceso de biosorcion de Ag’
con los tres modelos de las isotermas, cuyos parametros se muestran en la tabla

4.18.

Tabla 4.18. Parametros de los modelos de Langmuir, Freundlich y Elovich empleando
quitina a diferentes temperaturas

] Parametros de Parametros de Elovich
T Parametros de Langmuir
Freundlich
°C
£ Gm b R2 K Im | R Kg m R?
mg/g) | (L/mg) (L/mg) | mg/g

10 17,668 | 0,025 | 0,812 | 1,567 | 0,371 | 0,910 | 0,187 | 6,944 | 0,586
20 20,877 | 0,029 | 0,802 | 1,996 | 0,339 | 0,912 | 0,179 | 7,142 | 0,601
30 24,390 | 0,032 | 0,800 | 3,364 | 0,335 | 0,926 | 0,223 | 8,064 | 0,635

Se observa que los resultados obtenidos con el modelo de Langmuir tanto el
valor de la capacidad maxima de adsorcion g, como el valor de b aumentan al
incrementar la temperatura de la solucion, como en los dos casos anteriores, 1o
que indica un aumento en la afinidad de la quitina por la Ag" al incrementarse la
temperatura. Sin embargo, el valor de R? esta alejado de la unidad, por lo que no

hay una buena correlacion

Para el modelo de Freundlich se observa R* entre 0,910 a 0,926, este modelo

reproduce de forma aceptable los resultados experimentales.
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Los valores de K también aumentan al incrementarse la temperatura,
confirmando que la capacidad de adsorcion la quitina se ve afectada por esta
variable, los valores de 1/n estdn comprendidos entre 0,1 y 1 para las tres

temperaturas lo que indica que el proceso de biosorcion es favorable.

La correlacion de los resultados experimentales con el modelo de Elovich estan
muy alejados de la unidad, por lo que no hay una buena concordancia de los
resultados experimentales con este modelo. Los valores de Kg también son bajos

indicando una baja energia de activacion para una posible quimisorcion.

Para efectos comparativos se analizaron los resultados experimentales de las
isotermas variando la temperatura de la solucion utilizando el modelo de Redlich-
Peterson cuyos resultados se muestran en la tabla 5.2 del anexo 5. Los valores
del exponente B del modelo de Redlich-Peterson fuero: 0,4 (quitosano), 0,32
(quitina calcarea), 0,3 (quitina). Todos estos valores fueron menores a 1, lo que
indicaria un mayor grado de heterogeneidad en la superficie lo cual estd mas

acorde con el modelo de Freundlich.

4.3. Resultados de la desorcion de iones Ag* sobre quitosano

Entre los tres biosorbentes estudiados, el quitosano muestra la maxima
capacidad de retencion, por ello se realizd sobre este Gltimo el estudio de
desorcion de Ag" empleando H,SO,; 0,IM y Na,SO; 0,IM. La figura 4.24

muestra la cinética de desorcion de iones plata.

100 -
80 A ’/_Q, + —¢
c
© 60 A
o
3 40 A
)
[a)
X 20 1 —— H2S04 0,1 M
0 : . : : : | —®— Na25030.1M

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (min)
Figura 4.24 Cinética de desorcion de Ag+ con H,SO, y Na,SO;.

Condiciones de ensayo: W=100 mg de quitosano conteniendo Ag’, tamafio
0,42-0,25 mm, t = 90 min.
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Gran parte de la desorcion se dio en los primeros 10 minutos, con 73% y 86%
para H,SO4 y Na,SO3, respectivamente. Estos datos confirman que la desorcion y
adsorcion de Ag’ son procesos rapidos y bastante eficientes, después de los 60

minutos practicamente se recupera el 82 y 92% en cada caso.

4.3.4. Capacidad de adsorcion de quitosano recuperado.

Se puede apreciar en la figura 4.25 que después de 180 minutos la reutilizacion
del quitosano recuperado tras la desorcion con H,SO4 alcanzo solo el 38% de
adsorcion de iones Ag’. Con el quitosano recuperado con Na,SO; se logro

readsorber hasta un 86% de iones Ag".

25 +
20 - >
§ 15
(e)]
‘g’ 10 ~ ._/_./——.
O
57 —e— Na2503
—8— H2504
O T T T 1
0 60 120 180 240

Tiempo (min)

Figura 4.25 Adsorcién con quitosano recuperado con tamafo de particula de
0,42-0,25 mm. Condiciones de ensayo: W=100 mg de quitosano, Vol = 50 mL,
[Ag"],=50 ppm, pH=4, t=2hy T =20 °C.

La baja capacidad de adsorcion de iones Ag’ sobre quitosano recuperado con

H,SO4 se deberia a las siguientes causas:

e El acido sulfurico afecta la superficie del quitosano volviéndola mas lisa en
comparacion con el sulfito de sodio, como se puede apreciar en las
microfotografias (Figura 4.26 y 4.27) de las biomoléculas desorbidas,
utilizando microscopia electronica de barrido. La adsorcion disminuye en la
estructura lisas del polimero [87].

e Los grupos amino del quitosano (Q) se protonan con H,SOs, generando

grupos del tipo Q-NH'; (HSO,)" reduciendo su capacidad de enlazarse al
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bloquear sus posiciones activas para la adsorcion posterior de los iones Ag"
[55].

e La desorcion del quitosano con H,SO4 no fue completa, llegando a desorber
el 80 % de los iones Ag' (figura 4.24), lo que permite establecer que los
iones Ag" queden ocupando sitios activos(-NH,) en el quitosano, reduciendo

de esta manera la capacidad de adsorcion.

La figura 4.26 muestra la microfotografia del quitosano desorbido con H>SOj4, la
cual muestra aspecto de laminas muy extendidas de apariencia lisas. Mientras
que en la figura 4.27 se aprecia una mayor rugosidad en la superficie del

quitosano, evidenciando solo leve degradacion.

Figura 4.26 Microfotografia SEM del quitosano desorbido con
H,SO,4 0,1M, con ampliacion de 320X

Figura 4.27 Microfotografia de SEM del quitosano desorbido con
Na,S0O; 0,1M, con ampliacion de 320X
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5. CONCLUSIONES

e Se caracterizaron los biosorbentes quitina, quitina calcarea y quitosano

eficientemente mediante espectroscopias FT-IR, '"H-RMN y SEM.

e Los biosorbentes presentan su mayor capacidad de retencion de Ag' a pH
comprendidos entre 4 y 8. El quitosano es el que presenta un 99 % de

adsorcion, seguido por la quitina calcarea (80%) y la quitina (30%).

e Se determin6 que el tiempo para alcanzar el equilibrio de adsorcion es de 120
minutos para los tres biosorbentes, lo que indica que el tiempo de adsorcion

de los iones Ag" es moderada.

e La cinética de adsorcion de iones Ag+ para los tres biosorbentes estudiados

sigue un mecanismo de pseudo-segundo orden.

o El aumento de la temperatura hasta 30 °C de la solucion y la reduccion del
tamano de particula de los biosorbentes en el rango 0,15-0,25 mm favorecen

la capacidad de adsorcién de Ag’.

e Los resultados experimentales del proceso de biosorcion tienen una buena
correlacion con el modelo de Freundlich, por lo que se puede establecer que

el proceso de biosorcion se da en sitios energéticamente heterogéneos.

. 45 g 5 .
e Los iones Ag pueden ser removidos del quitosano en forma eficiente con

solucion sulfito de sodio 0,1M.

e El quitosano desorbido con sulfito de sodio mostré mayor capacidad de
recuperacion (20,22mg/g) en tanto que, el quitosano desorbido con acido

sulfurico (8,23mg/g)
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6. RECOMENDACIONES

e Se recomienda estudiar la biosorcion de Ag' en sistemas continuos mediante
columnas de lecho fijo y establecer las condiciones oOptimas de
funcionamiento de la columna. Desarrollar modelos matematicos que
permitan predecir la respuesta del sistema ante diferentes condiciones de

operacion.

. .« . + 4
e Estudiar la adsorcion en un efluente real que contenga iones Ag ademas de
otros iones metalicos en sistemas discontinuos y continuos, con objeto de

analizar la influencia de otros iones sobre el proceso.

e Estudiar la desorcion de los iones Ag" del quitosano con otras soluciones a
diferentes concentraciones y pH con el objeto de determinar las condiciones

mas Optimas para que el quitosano pueda ser reutilizado.
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ANEXO 1: DETERMINACION DEL CONTENIDO DE NITROGENO.

El analisis elemental de nitrogeno se determino por el método Kjeldahl [77].

El procedimiento consiste en:

1. Digestion de la muestra:

e Pesar un gramo de muestra seca y envolverla en un papel de filtro, luego
colocarlo en un balén Kjeldahl de 750 mL

o Agregar 15 g de K;SO4 1,2 g de CuSO45H,O y 25 mL de H,SO4
concentrado, agitar despacio para mezclar el contenido.

e Sostener el baldon en forma inclinada (45° ) sobre un soporte con aro.

e Calentar el balon con un mechero Fischer, primero con la llama moderada
hasta que deje de formar espuma, luego aumentar la llama para que la mezcla
hierva uniformemente.

e Digestar hasta que el liquido adquiera un color verde esmeralda, mantener el
liquido en ebullicion aproximadamente 1h, evitando el sobre calentamiento
durante la digestion, ya que significaria pérdida de H,SO, y una baja
recuperacion de nitrogeno, el calentamiento es adecuado si el acido en
ebullicion condensa alrededor de la mitad del cuello del balon.

e Dejar enfriar.

2. Destilacion del amoniaco

e En un matraz de 500 mL colocar 25 mL de HCI 0,25 M, 100 mL de agua
destilada y 4 gotas de indicador mixto (2 g. de rojo de metilo y 1 g de azul de
metileno en 1 L de etanol al 96% v/v).

e Por otro lado, afadir al balon de digestion Kjeldahl 100 mL de agua para
disolver completamente los sulfatos y transferir este contenido a un balon de

destilacion de 1 L.
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e En el balén de 1L anadir 200 mL de agua destilada y trozos de porcelana,
luego anadir lentamente 100 mL de NaOH al 33% en peso de modo que las
fases no se mezclen. Inmediatamente conectar el balon al  equipo de
destilacion.

e Destilar aproximadamente 150 mL de solucion ( hasta pH neutro)

e Retirar el matraz de 500 mL al final de la destilacion, de modo que la salida

del condensador quede por encima del nivel del destilado para evitar

que el flujo regrese.

Figura 1: Equipo para la determinacion del contenido de nitrégeno

3. Titulacién

e Titular el exceso de HCI contenido en el matraz de 500 mL con una solucion
de NaOH 0,25 M, hasta el cambio de color de violeta a verde del indicador

mixto (2 g. de rojo de metilo y 1 g de azul de metileno en 1 L de etanol al
96% v/v).

4. Realizar una determinacion en blanco usando 1 g de sacarosa.

Célculo del porcentaje de nitrégeno:
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% Nitrégeno = 100xPMx| AL A2
W1l W2
Donde:
Al = VIgcixMlycl - V1nNaonXM2na0n
A2 = V2ycixM1ucl — V2Na0uXM2Na0H
Vlga = volumen de la solucion de HCl empleado, en la recoleccion del

amoniaco destilado, para la muestra

Vinaon = volumen de la solucion de NaOH empleado en la neutralizacion de la
solucion del HCI (muestra)

V2uc1 = volumen de la solucion de HCl empleado, en la recoleccion del
amoniaco destilado, para el blanco

V2xa0n = volumen de la solucion de NaOH empleado en la neutralizacion de la
solucion del HCI (blanco)

Mlycr, = molaridad del HCI

M2n.0on = molaridad de la solucion de NaOH

Wi = masa en gramos de la muestra
w2 = masa en gramos del blanco
PM = 0,014 miliequivalente de nitrégeno
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Figura 2. Espectro FT-IR para la determinacion del GA de la quitina calcarea
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ANEXO 4
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ANEXO 5

El modelo Redlich-Peterson[89] presenta las caracteristicas de las isotermas de
Langmuir y Freundlich empleando 3 pardmetros. El modelo tiene una
dependencia lineal entre la concentracion del adsorbato en el equilibrio (Ce) y la

funcion exponencial (o.Ce )P.

Ezp e
e T IR

La ecuacion linealizada de este modelo se representa por:

Fe - f'irm+ f'i'sz‘g?

donde, ge es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg.L-1), Ce es la
concentracion de soluto presente en la solucién en el equilibrio (mg.L™"); Kgp, o0 y
B son los parametros de Redlich-Peterson. El valor de § varia entre 0 y 1 y
determina el grado de heterogeneidad de la superficie siendo mas homogéneo al
acercarse al 1. De esta manera, la constante 3 puede caracterizar una isoterma: si 8
es cercano a 1, la isoterma preferida seria la de Langmuir, mientras que, si 3 es

cercano a 0, la isoterma se aproxima a la de Freundlich.

Tabla 5.1.Parametros del modelo de Redlich-Peterson obtenidos de la adsorcion
del i6n plata con quitosano, quitina calcarea y quitina, para la mejor condicion de
tamafio de particula (malla 60-80) y en soluciones a temperatura de 20°C.

Malla Parametros del modelo de Redlich-Peterson
(60-80)* B Ker R
quitosano 0.3 2.461 0.971

quitina calcérea 0.36 1,096 0,954

quitina 0.48 0.836 0.984

* malla 60-80 = 0,25-0,18mm
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Tabla 5.2. Parametros del modelo Redlich-Peterson obtenidos de la adsorcion del
16n plata con quitosano, quitina calcarea y quitina, para la mejor condicion de
temperatura de solucion (30 °C) y considerando un tamaino de particula que da la

malla 60-80.
Parametros del modelo de Redlich-Peterson
Malla
(60-80)° B Kgp R?
quitosano 0,4 4,906 0,976
quitina calcarea 0.32 1,053 0.960
quitina 03 0,80 0,929

* malla 60-80 = 0,25-0,18m}
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