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ADSORCION DE CU(I1) POR QUITOSANO EN POLVO
Y PERLASDE GEL
tJaime A. Flores, 2Abel E. Navarro, *Karim P. Ramos, 3Lily Chang,
Neptali Ale, *Martha Ly, **Holger J. Maldonado.
RESUMEN

El biopolimero quitosano, modificado quimicamente, se usé para pruebas de
adsorcion de Cu(ll) en soluciones acuosas mediante estudios de equilibrio y cinética.
Mientras el equilibrio se ajusta al modelo de Langmuir, la cinética a los mecanismos
de difusion. Las velocidades de adsorcién se evaluaron por ecuaciones de seudo orden.
Asi mismo, se propone un modelo cinético con el aporte de las variables de modelo de
equilibrio.

Palabras clave: Adsorcion, equilibrio, cinética, mecanismo, quitosano, perlas de
gel.
ABSTRACT

Chemically modified chitosan biopolymer was used to evaluate the adsorption
for Cu(ll) from diluted solutions by means of equilibrium and kinetic studies. The
equilibrium fits the Langmuir model, while the kinetics the difussion mechanisms. The
adsorption rates were evaluated through the pseudo-order equations. In addition, a
kinetic model is proposed by using the parameters of the equilibrium adsorption.

Keywords: Adsorption, equilibrium, kinetics, mechanism, chitosan, gel beads.

|. INTRODUCCION
En los Ultimos afios se observa un mayor énfasis en d estudio de los proce-
sos de adsorcion de metales pesados de las aguas de deshecho utilizando
adsorbentes de origen bioldgico 4.

El quitosano, poli(2-glucosaming), extraido de la quitina es consderado un
buen adsorbente de metales >¢. Modificacionesfisicasy quimicas se han desarro-
llado parameorar su calidad, capacidad y selectividad adsorbente -°.  Estudios
previosindican que e quitosano, en formade perlasde gd, de 2.5mm de diametro
tienen unadrea BET de 250-800n?.g* en comparacion con 1-2nv.gt quetiened
quitosano en forma de escamas de 2mm . Con una mayor area superficid se
asegura la disponibilidad de mas dtios de adsorcion; se espera lograr mayores
capacidades con las perlas que con particulas de quitosano nativo. Sinembargo, la
posibilidad de acanzar la misma capacidad mediante la reduccion en d diametro
de particula no ha sido considerado en trabgjos previos.
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En la presente investigacion se describe como las modificaciones fisicas pro-
ducen variaciones en |as capacidades de adsorcion y sus mecanismos establecien-
do condiciones Optimas parala adsorcion de Cu(ll) con quitosano.

Il.MATERIALESY METODOS

Quitosano en escamas, Aber Technologies, Plouvien, France, grado de
acetilacion 87%y peso molecular 125000g.mol™. El materia fuemolidoy tamizar
do, obteniéndose las siguientes particulas de diametro: d, i=1-5: 0<d <75?m,
75?7m<d,<125?m, 125?m<d,<212?m, 212?m<d,<2000" my0<d <2f22m.se
utilizé CuSO,.5H,0, NaNO NaOH, HNO.cc, CH CO,Hcc, grado reactivo,
JT.Bakery agua desioni zada obtenida por 6Smosis reversa, Tipol.

Lapreparacion delasperlasdegd (GB) conssteen precipitar € biopolimero
desde una solucion diluida de &cido organico mediante @ goteo a flujo lento y
congtante sobre una solucion alcaina®. 4g de quitosano-d, se disuelven en 100m
de s0l. &cido acético 4%. La solucion filtrada se transfiere por goteo sobre 500m
de NaOH 2.5N con agitacion moderada. La solucion acaina se agita 12 horas y
findmente |as perlas se enjuagan varias veces con agua desionizada hasta pH neu-
tro y se dmacenan en agua.  El contenido de agua en € quitosano en forma de
polvo y perla se pesa 0,59 y se coloca en una estufa a 105 °C por 2 horas hasta
peso congtante .

El peso ddl adsorbente secal cul 6 en base secay € pH, medido con un pHmetro
Chem Cadet 5986-25 Cole Parmer, se mantuvo constante en todas |as pruebas de
equilibrio y cinética gjustando € pH con NaOH 6 HNO, 0.5, 1.0 6 50N. Las
muestras filtradas en papel Whatman N°42 se diluyeron con HNQO, 1%y lacon-
centracion se midié con € espectrometro de absorcion aomicaala llama, de mo-
delo Analyst 100 Perkin Elmer a 365nm en d rango lineal 0-5 mg.I.

Las pruebas de equilibrio se realizaron por duplicado, a temperatura am-
biente (25 °C) y d volumenfina fue de 200ml desol. Cu(ll) en botellas plagticas de
500ml con tgpa colocadas en un agitador orbital Big Bill Digitd Thermolyne a 250
rpm por 72 horas.

El estudio del efecto del pH se rediz6 con una sol. Cu(ll) 50mg.I* conte-
niendo NaNO, 0.05N y 40mg de quitosano, d, y d,. El pH se gusté en é rango
de 2-5.5 con HCl 1M y NaOH 2M.

En e estudio del efecto del tamafio de particula y las modificaciones
fisicas se utilizaron pesos de adsorbente de 10-200mg, en tamafiosd, -d,, con sol.
Cu(ll) 50mg.I2.

El efecto de la concentracion de metal se estudié con 10mg de quitosano
en polvo d, d, y quitosano en forma de perlas de gel utilizandose soluciones de
Cu(ll) de CONCENtraciones 5-100mg.I* apH 5.30.

L as pruebas de cinética se redizaron utilizando volumenes de 300ml de sol.

Cu(ll) 50mg.I* apH 5.30 y 15mg de adsorbente d, y perlas de gdl.
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I11. RESULTADOS Y DISCUSION

El contenido de agua ddl quitosano en polvo es 10.1 % y de las perlas de
95.3%. El mayor contenido de agua en las perlas confirma un carécter hidrofilico
deéstas't. Ad, lasuperficieadsorbentefue extendiday sedispone de més centros
de adsorcion.

3.1 Efecto del pH:

Deacuerdo d equilibrio (1) € comportamiento del adsorbente en solucion es
unafuncion dd pK_(~6.20).

R-NH,* + H,O LR-NH, + H,0* )

Similarmente, 1a solubifidad tedrica d&l Cull) se calcula usando @ pK, y
PK , del Cu(OH), (~20) que para usos précticos se resume en la ecuacion (2)
como la concentracion de saturacion de Cu(ll) (SCC) en funcion del pH:

SCC = 63550 x108PH mg.| 2

La correspondencia entre los vaores experimentales y aquéllos de la ecua
cion (2) y confirmados por las pruebas del blanco, indican que € pH dptimo de
adsorcion es de 5.30.

3.2 Efecto del tamafio de particula y las modificaciones quimicas del
guitosano:

LaFigural muestracdmo amenor tamafio de particulamayor eslaadsorcion;
lo cua esta en conformidad con las caracterigticas de los adsorbentes de menor
porosidad. A pesos mayores a 200mg, tanto € quitosano-d, como las perlas,
eliminancas d 100%dd cobre. Estaesunaprimeracondicion Uil (0,29 dequitosano
son necesarios paraeiminar todo e cobre desdelasol. de Cu(ll) de 50mg.I* apH
5.30). Similares capacidades de adsorcidn a bgos pesos sugieren que las particu-
las de polvo son permeablesalosiones Cu(l1) adtas concentracionesy confirman
a quitosano d; como un tamafio de particula adecuado para desarrollar similares
capacidades alas perlas.
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Fig. 1. Efecto del tamafio de particula y las modificaciones fisicas. (=): GB, (=):d,, (9:d,, (3):d,,
(=): d,. Conc. inicial Cu(ll): 50mg.I*, pH: 5.30, V: 0.2 I.
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3.3 Efecto de la concentracion del metal.

Langmuir y Freundlich*? describen un proceso de adsorcion en monocapasin
interacciones lateraes entre las mol éculas de adsorbato. Freundlich consideraque
lainteracci 6n es sobre una superficie energéticamente heterogénea. Lasecuaciones
(3) y (4), respectivamente, establecen ambos modelos'y |os vaores de capacidad
de adsorcion, g, se calculan mediante la ecuacion (5) del balance de masas.

- . _ U . —
q_ qm bXC (3)1 q_ kf XC (4)1 q_ V X(C0 -(@ )
1+bxc m

con g, mg.g*; ¢, méxima capacidad adsorbente, mg.g*; b constante de afinidad,
l.mg*; ¢ concentracion remanente de metal, mg.I*; k. constante de capacidad; n
congtante de intensidad; V' volumen de solucion, |; ¢ concentracion inicia de
adsorbato, mg.I* y m masa de adsorbente, g.

De acuerdo alosresultados delaTabla 1 € proceso en quitosano en polvo-
d, y las perlas se gustan d modelo de Langmuir. Ademas, debemos resdtar que
nuestros resultados estén entre las capaci dades de adsorcion més atas reportadas
previamente (40-222mg.g*), aunque diferentes condicionesy fuentes de adsorbato
han sido usadas en cada caso ***°. La adsorcion con quitosano d, fue pobre alo
largo de todo € rango de concentraciones con una tendencia a concentraciones
mayores a60 mg.r, g <150mg.g™.

Tabla 1. Parametros de equilibrio

Quitsn Langmuir Freundlich
a, b R? K, n R?
d, 192 0.24 0.96 86 5.59 0.85
GB 204 0.15 0.96 53 3.23 0.71

Guibal y colaboradores determinaron que la adsorcion sobre una particula
no-porosa, tal como el polvo quitosano-d;, se desarrolla con una penetracion de
40-60?m*¢. Como €l diametro de nuestra particulaes menor que 75 ?m la pene-
tracion involucrarfatodo e didmetro y asl un nimero de Sitios de adsorcidn cerca-
nos a de las perlas que participan en € proceso.

Ademas, los cdculosdel nimero total de centros activos sugieren que € me-
canismo find esdeintercambioidnico. A pH 5.30 € quitosano posee drededor de
90% de sus centros activos en la forma protonada -NH,* y solo 10% son no-
ionicos, -NH, **; éstos pueden enlazar un equivalentedeno mésdeO. 7mmolesCu(l1)/

g mediante o acomplejaml ento o quelacion. Debido a que representan no més de
45mgCu(I 1)/g € intercambio i6nico podria ser uno de los



Adsorcion de Cu(ll) por quitosano en polvo y perlas de gel 21

mecanismos finaes para enlazar cobre.

3.4 Cinética de adsorcion.

La cinética de adsorcidn con biopolimeros obedece a mecanismos de difu-
s6n: difuson externa por transporte del adsorbato desde la capa externa ala su-
perficie del adsorbente e intraparticular desde la superficie del adsorbato hastalos
stios de adsorcidn. Por dlo, para evduar € mecanismo predominante se usan
modelos de difusion tales como la ecuacion de difusion externade Fick 1 (6) , la
cua se aplicaen los primeros minutos del proceso. Donde c(t) esla concentracion
remanente a tiempo t y ¢ la concentracion inicia. Por otro lado, la difusion
intraparticular puede ser aproximada a modelo empirico de Weber 7, su funcion
de potencias (7) se extiende entre 5-20% del proceso: q(t) es capacidad atiempo
ty k, constante de Weber, mg.g*.hos 2

2K x 29
c(t) 2 ¢, xe™ " (6); qt)?k,?t” (7); Iog,,l’>3—? 9’? P 3°d2 t (8)

El modelo de Urano (8):819 se gjusta ala cinética en un rango méas amplio,
hasta el 60%, donde g, es la capacidad en € equilibrio, D’ € coeficiente de difu-
son, cnt.hit y d € didmetro de particula, cm. Como se muestra en la Fig. 2,
capecidades smilares en € equilibrio selogran con polvo-d,, pero € polvo acanza
el equilibrio notablemente mésrapido, 4y 18 horas, respectivamente. Aunque esto
sugiereunadifuson externaen d caso del polvo, losdatosenlaTabla2 indican que
la difusion intraparticular es importante como mecanismo de adsorcidn en ambos,
polvoy perlas, sendo predominante en € caso de lasperlas. Asi, unacorrelacion
puede hacerse entre los estudios de equilibrio y cinética. En € primero se postulé
que todalamasadelas particulas toma parte en la adsorcion; este hecho convierte
lo que es comUnmente cons derado un mecanismo de difusion externa por particu-
las no porosas en una difusion intrgparticular debido a la conveniente disminucion
en d tamafio de la particula adsorbente.

Tabla 2. Parametros de cinética.

Quitosn Modelo Parédmetros R? Rango % proceso
Fick K=0.0007; c=44.31mg.|™" 098 t<30' 12.5

D, Weber kw=32.20mg.gh%° 0.96 <45 18.8
Urano D’=7.86x10"“cmh? 0.99 t<1h45 438
Fick K=0.0289; ¢;=49.7mg.| ™ 0.88 t<2h30’ 13.9

GB  Weber kw=38.87mg.g " h*° 096  t<5h 27.8
Urano D’'=1.46x10%cm*h™ 0.99 t<10h 55.6
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Las velocidades del proceso se calcularon mediante los model os de pseudo
orden (9) 22022, como se muestra en la Tabla 3. Los datos de las pruebas de
cinéticase gjustaron mejor d modelo de pseudo 2do orden y sus parametros con-
firmanlamayor velocidad inicid (10) parael proceso quetienelugar en e quitosano
enpolvo (Tabla4). Ademés, las congtantes de capacidad en é equilibrio, g, obte-
nidas por linearizacion de los model os, son similares en ambos procesos 'y confir-
man |os valores observados en las pruebas de cinética.

Tabla 3. Ecuaciones derivadas de los modelos de seudo orden

Model q(t) (9) q(t) Linearizado Vo v(t) (10)
seudo 2 k, L
o C(t)?q(l?lOBog) |Og?(:lE 2q» 100@,) ?m3 ﬂ ) kiQ. 10 230
ord V01?k1Qe dt 2303
seudo q(t) ) qez k2t L ? ” 1 > ?it % " kzqez
2% ord (17 qck,t] 4 kG G v,?ka” dt T A2k,qt?
Tabla 4. Parametros de los modelos de seudo orden
Quitosn  Modelo Pardmetros vo (mg.gth™) R?
seudo k1=0.5942 h™
D: 1st ord 0.=19.8 mg.g* 11.8 0.45
seudo k=1.17x10" mg'l.g.h'l;
2" ord 0e=135.1mg.g™ 2.1x10° 1.00
seudo ky=0.2591 h*;
GB 1st ord 0e=115.4mg.g™ 29.9 0.95
seudo k=4.81x10° mg'l.g.h'l;
2" ord 0e=133.3mg.g™* 85.5 0.99

Un mayor andlisis de la ecuacion de seudo 2do orden en € caso del polvo
permite separar |as etapas en que se desarrolla el proceso. Esto se observaclara
mented dibujar lavelocidad de adsorcion en cuaquier momento, (10), enlaFig. 2
y compararlacon € rango devaidez delosmecanismosenlaTabla2. Smilarmente
alas ecuaciones de Fick y Urano obtenidas, las velocidades de seudo 2do orden
decrecen marcadamente en los primeros 30 minutos como en un mecanismo de
difusén externay luego se mantiene un lento decrecimiento como en una difusén
intragparticular. La pobre porosidad del polvo-d, puede generar que primero se
saturen |os Sitios activos externos mientras la adsorcion es notablemente rdpiday
luego se desarrollala difusion intraparticular alo largo
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ddl 75% del proceso con un lento decrecimiento de las velocidades de
adsorcion también generado por € impedimento estérico delasespecieshidrolizadas

H,O" que son liberadas en € intercambio idnico.
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Fig. 2. Velocidades en la cinética del polvo-d,.

Lainformacion de las pruebas de equilibrio y cinética nos permite proponer
un modelo cinético que incluye los pardmetros de equilibrio considerando que las
pruebas de cinética son una condicion en € equilibrio de interaccion quitosano-
Cu(Il). Asi, g, en e modelo de seudo 2do orden se convierteen un posiblevaor g
end modelo deLangmuir. Arreglos mateméti cos adecuados proveen nuestraecua
cion decinética (11) mediante & reemplazo deq_q, .b.c/(1+b.c) enlaecuacion de
seudo 2do orden: k, q.(q, bc, )t

1) ? b Pk, B, be, A7
Donde |as variables corresponden aambos modelos. Al comparar |os datos

experimentales con las curvas obtenidas, Fig. 3, se observa unamayor aproxima:
cion a proceso del polvo-d, (R>=0.98) que d delas perlas (R?<0.60).
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Fig. 3. Ajuste al modelo de cinética propuesto. (=): proceso-d,, (<): modelo propuesto-d,, (1 ):
proceso-GB, (- -): modelo propuesto-GB.
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IV. CONCLUSIONES

De acuerdo con nuestros objetivos inicides, € polvo de quitosano con dia
metro de particulamenor que 75?m es Util paraal canzar capaci dades de adsorcion
de Cu(ll) tan atas como las perlas (g, ~200 mg.g*) a pH 5.30. La ecuacion de
equilibrio de Langmuir caracterizaa proceso, mientras €l mecanismo de adsorcion
find se sugiere que es por intercambio iGnico, asi como fue caculado mediante &
bal ance de masas.

Nuestro andiss explica una correlacion cuantitativa entre los resultados de
equilibrio y cinéticamediante d mode amiento de lainteraccion Cu(ll)-quitosano y
demuestra que @ polvo sigue un mecanismo de difuson externa e intraparticular y
dmilar alas perlaslamayoria de sus centros activos estan disponibles para enlazar
iones Cu(ll). Findmente, nuestra propuesta de modelo cinético, usando unacom-
binacién de las ecuaciones de Langmuir y de seudo 2do orden, gproximalosresul-
tados obtenidos y asi confirma las smilitudes en los resultados de los estudios de
eguilibrioy cindtica

V. AGRADECIMIENTOS
Al Laboratorio de Biosorcion y Productos Naturales del Dpto de Quimica
en laUniv. Peruana Cayetano Herediay ala Biblioteca de la Soc. Peruana de
Quimica

VI.REFERENCIAS

1.Volesky, B.; Holan, Z.R.; Biotechnol. Prog., 11(1995), 235

2. Gundogan, R.; Acemioglu, B; Alma, M; J. Colloid Interface Sci., 269(2004), 303

3. Niu, H.; Volesky, B.; Process Metallurgy, 11B(2001), 189

4. Seki, H.; Suzuki, A.; J. Colloid Interface Sci., 246(2002), 259

5. Guibal, E.; Larkin, A.; Vincent, T.; Tobin, J; Ind. Eng. Chem.. Res., 38(1999), 4011

6. Guzman, J.; Saucedo, |.; Navarro, R.; Revilla, J.; Guibal, E.; Langmuir, 18(2002),1567
7

. Dambies, L.; Guibal, E.; Roze, A.; Colloids Surfaces A: Physicochemical Eng. Aspects,
170(2000), 19

8. Wan Ngah, W.; II, K.; Ind. Eng. Chem. Res., 38(1999), 1411

9. Ly, M.; Madonado, H.; Horna, O.; Guibal, E.; Hydrometallurgy, 71(2003), 191

10. Ly, M.; Maldonado, H.; Horna, O.; Guibal, E.; Process Metallurgy, 11B(2001), 119
11. Guibal, E.; Milot, C.; Tobin, J.; Ind. Eng. Chem. Res., 37(1998), 1454

12. Volesky, B.; Hydrometallurgy, 71(2003), 179

13. Ng, J.; Cheung, W.; McKay, G.; J. Colloid Interface Sci., 255(2002), 64

14. Wan Ngah, W.S.; Endud, C.; Mayanar, R.; React. Funct. Polym., 50(2002), 181



Adsorcion de Cu(l1) por quitosano en polvo y perlas de gel

15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.

Schmuhl, R.; Krieg, H.M.; Keizer, K.; Water SA, 27(2001), 1-7

Guibal, E.; Jansson, M.; Saucedo, |.; Le Cloirec, P.; Langmuir, 11(1995), 591
Weber, W.J.; Morris, J.C.; J. Sanit. Eng. Div., 89(1963), 31

Urano, K.; Tachikawa, H.; Ind. Eng. Chem. Res., 30(1991), 1897

Urano, K.; Yamamoto, E.; Tonegawa, M.; Fujie, K.; Water Res., 25(1991), 1459
Ho, Y.S,; McKay, G.; Trans IChemE, 77(1999), 165

Ho, Y.S.; McKay, G.; Wase, D.A.J.; Foster, C.F.; Ads. Sci. Technol., 18(2000), 639
Ferreira, S.; Andrade, H.; dos Santos, H.; J. Colloid Interface Sci., 270(2004), 276

25



