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RESUMEN

El hierro y algunos de sus derivados oxidos son materiales empleados en el
tratamiento de aguas residuales debido a su capacidad de eliminacion de contaminantes, las
nanoparticulas de estos materiales muestran propiedades fisicas y quimicas unicas. El
quitosano presenta propiedades de adsorcion de diversos contaminantes acuaticos. Este
biopolimero presenta grupos amino e hidroxilos reactivos que, al combinarse con particulas
magnéticas, compuestos de quitosano magnéticos, presentan ciertas caracteristicas tales
como: adsorcion de varios contaminantes toxicos en disolucion acuosa, rapida tasa de
adsorcion, son faciles de recuperar y son una herramienta reciclable para la eliminacién de

iones de metales pesados.

Por lo tanto, se propone emplear quitosano y nanoparticulas de hierro para obtener un
composito; al cual y se le determind su capacidad para adsorber arsénico disuelto en
disoluciones acuosas. Para la sintesis del compadsito, primero se obtuvo el micro-quitosano,
por medio del uso de microondas y spray dryer, para después modificarlo con nanoparticulas

de hierro.

La caracterizacion del compdsito se realizd6 mediante microscopia electronica,
espectroscopia infrarrojo y potencial zeta. El proceso de adsorcion de arsénico se determin6
mediante pruebas de remocion, tales como: cinética de adsorcion, dosis Optima de

adsorbente, influencia de temperatura y pH e isotermas de adsorcion.

Palabras claves: Tratamiento de agua, microquitosano, arsenato, adsorcion.



ABSTRACT

Iron and some of its oxides derivatives are materials used in the treatment of wastewater, due
to their capacity to eliminate contaminants, the nanoparticles of these materials show unique
physical and chemical properties. Chitosan has adsorption properties of various aquatic
contaminants. This biopolymer has reactive amino and hydroxyl groups that, when combined
with magnetic particles, magnetic chitosan compounds, present certain characteristics such
as: adsorption of several toxic pollutants in aqueous solution, fast rate of adsorption, they are

easy to recover and are a recyclable tool for the removal of heavy metal ions.

Therefore, it is proposed to use chitosan and iron nanoparticles to obtain a composite; to
which and its capacity to adsorb dissolved arsenic in aqueous solutions was determined. For
the synthesis of the composite, first the micro-chitosan was obtained, through the use of
microwaves and spray dryer, to later modify it with iron nanoparticles.

The composition was characterized by electron microscopy, infrared spectroscopy and zeta
potential. The arsenic adsorption process was determined by removal tests, such as:
adsorption Kinetics, optimal adsorbent dose, influence of temperature and pH and adsorption

isotherms.

Keywords: Water treatment, microchitosan, arsenate, adsorption.



l. INTRODUCCION

El agua es fundamental para todos los seres vivos, para el mantenimiento y la
continuacion de la vida en la Tierra. En la actualidad, el agua se ha convertido en un recurso
preciado, debido al aumento de la poblacién y a la globalizacion, que traen como
consecuencia una mayor demanda de agua, aunado a ello mayor escasez, deterioro de la
calidad del liquido y contaminacion a gran escala, causados por las actividades industriales,
agricolas y domésticas, que generan aguas residuales que contienen contaminantes

inorganicos y organicos (Bhatnagar y Sillanpaa, 2009).

El arsénico es un elemento que, ocasiona efectos adversos a la salud. Es uno de los
contaminantes mas toxicos del agua; puede encontrarse en aguas subterraneas y superficiales,
que al estar en contacto con el agua se disuelve, y esta disolucion produce altas
concentraciones de arsénico en ésta (Sepulveda, 2009). La toxicidad cronica, provocada por
la acumulacion de arsénico en el organismo, resulta en lesiones en la piel, ocasiona problemas
vasculares, afecta al sistema nervioso y al aparato respiratorio (Petkova, 1999). Sin embargo,
algunos autores sugieren que se necesitan estudios de investigacion claves, con el propdsito
de mejorar urgente la evaluacion del riesgo del arsénico a bajos niveles de exposicion (Badal
Kumar Mandal y Kazuo T. Suzuki, 2002).

La toxicidad del arsénico se incrementa considerablemente con la reduccion de su estado
de oxidacion de As (V) a As (I11) (Petkova et al, 1999). La remocién del arsénico depende
de sus formas presentes en el agua y del grado de oxidacién del mismo. En las aguas naturales
el arsénico se presenta en varios estados de oxidacion como semimetalico, As®, o en forma

de iones como arsenato As®*, arsenito As®* y arsina As®.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), clasifica el arsénico
como cancerigeno del grupo "A", por lo que establece como limite maximo permisible
(LMP) una concentracion de 0.01 mg/L de arsénico en agua para el consumo humano. El
LMP para arsénico para el agua de uso y consumo humano, en la Norma Oficial Mexicana,
NOM-127-SSA1-1996 es de 0.025 mg/L.



Por lo anterior, es importante el tratamiento de aguas para la eliminacion de
contaminantes, antes de su descarga en los ecosistemas (Bhatnagar y Sillanpaa, 2009), para
lo cual se han utilizado numeros métodos, que dependen de la naturaleza de éstos. Sin
embargo, el proceso de adsorcion a menudo se considera mas adecuado, ya que puede
eliminar contaminantes inorganicos y organicos (Bhatnagar y Sillanpaa, 2009). La biosorcion
se esta convirtiendo en un método emergente y en una técnica efectiva de tratamiento de
aguas residuales (Zhang, Xia, Teng, Liu, y Zhang, 2013). El estudio de biocomposites es uno
de los campos de investigacion mas atractivos debido a la biodegradabilidad y a que son
compatibles con el medio ambiente (Wang, Zhu, Yao y Wilkie, 2002), los biopolimeros son
el constituyente bésico de biocomposites. Algunos de bio- polimeros utilizados son el
alginato, microalgal, quitina y quitosano se han estudiado para la eliminacion de metales
pesados. El anuncio ventajas de tales materiales son su abundancia natural, no toxicidad,

respeto al medio ambiente y rentabilidad (Zhang et al., 2013).

El hierro y sus 6xidos son materiales empleados en el tratamiento de aguas residuales
debido a su capacidad de eliminacién de contaminantes mediante la adsorcién (Casal, 2015).
Cuando los compuestos del hierro se llevan a un tamafo comprendido en la escala
nanométrica, las nanoparticulas muestran propiedades fisicas y quimicas Unicas (Zhao et al.,
2011). Las sintesis de nanoparticulas metalicas mediante los métodos convencionales
emplean reactivos agresivos y nocivos para el medio ambiente. Por otro lado, se han
desarrollado métodos de sintesis verde de nanoestructuras de hierro, que permiten
incrementar la eficiencia de eliminacion de estos contaminantes, reduciendo a un tiempo los
costos y el impacto ambiental (Casal, 2015). Los nanomateriales juegan un papel clave en el
proceso de la quimica verde, reduciendo al minimo el uso de productos quimicos toxicos,

solventes y energia. (Zhao et al., 2011).

El quitosano al igual que el hierro, presenta propiedades de adsorcion de diversos
contaminantes acuaticos, es un biopolimero; el cual, se ha utilizado para eliminar diversos
tipos de tintes anidnicos y cationicos, asi como iones de metales pesados. EXisten
modificaciones quimicas que conducen a la formacion de derivados de quitosano que han

sido estudiados y reportados en la literatura (Wan Ngah et al, 2011).



Este biopolimero presenta grupos amino e hidroxilos reactivos, (Kumar et al, 2004),
cuando se combina el quitosano con particulas magnéticas (compuestos de quitosano
magnéticos), presentan ciertas caracteristicas tales como, adsorcion hacia varios
contaminantes toxicos en disolucidn acuosa, tienen una tasa de adsorcion rapida, son faciles
de recuperar y por lo tanto de reutilizar (Kumar y Lee, 2013). Por lo tanto, mediante el
desarrollo del presente proyecto se realizara la sintesis y caracterizacion de un compdsito de
quitosano modificado con nanoparticulas de hierro, el cual se empleara para remover arsénico

de disoluciones acuosas.



1. OBJETIVO GENERAL

Remover arsénico de disoluciones acuosas, mediante la utilizacion de un compdsito de
quitosano sintetizado por el método de spray dryer y modificado con nanoparticulas de

hierro.

Objetivos particulares

e Definir el disefio de experimentos para la sintesis del compdsito de quitosano
modificado con nanoparticulas de hierro.

e Determinar la estructura y quimica superficial, antes y después del proceso de
adsorcion.

e Determinar la cinética de biosorcion y las relaciones de equilibrio en el proceso de

adsorcion del arsénico.

e Evaluar la influencia del pH y la temperatura en el proceso de remocion.

I11.  HIPOTESIS

Se presentard remocion de arsénico en disolucion acuosa, utilizando como absorbente un
composito de quitosano sintetizado por spray dryer y modificado con nanoparticulas de

hierro.



IV. JUSTIFICACION

La contaminacion del agua por metales pesados, y en particular por arsénico ha causado
gran interés y preocupacién mundial debido a problemas en los ecosistemas y en la salud
humana. Entre los paises con graves problemas por este elemento, se destacan India, Brasil,

Australia y México.

En el territorio nacional se han identificado concentraciones de arsénico que rebasan el
limite permisible vigente en fuentes de abastecimiento de agua en los estados de Baja
California Sur, Chihuahua, Coahuila, Durango, Guanajuato, Hidalgo y Morelos (Segovia,
2008).

La exposicion crénica a traves de la ingestion de agua contaminada con arsénico ocasiona
lesiones cutaneas, se asocia con cancer de piel y de oOrganos internos, ademas de
enfermedades neuroldgicas y cardiovasculares. Por lo tanto, es una necesidad imperiosa
llevar a cabo un método efectivo, barato y de facil aplicacion para reducir o eliminar este

elemento de las aguas naturales y con ello mitigar las enfermedades y alteraciones que causa.

En los ultimos afios, la biosintesis de nanoparticulas metalicas constituye un método
sustentable y respetuoso con el ambiente, ademas de que es mas econémico con respecto a
otros procesos fisicos y quimicos (Kharissova et al 2013; Kulkarni y Uday, 2014). Los
materiales compuestos consiste en la matriz y el componente activado, los compuestos son
los adsorbentes superiores debido a la estabilidad quimica y alta propiedades mecanicas, en
el que los biopolimeros como el quitosano son los materiales atractivos para composite

adsorbentes (Porschova & Parschova, 2013).

Actualmente, no se han llevado a cabo estudios sobre compdsitos de quitosano con
nanoparticulas de sintetizado por el método spray dryer para remover arsénico del agua, por
lo cual este trabajo contribuird a la descripcién y caracterizacion del compésito y su

capacidad para remover este contaminante toxico, al igual lo.



V. ANTECEDENTES

La presencia en el agua del arsénico, elemento nocivo para el humano, lo determina la
composicion geomorfoldgica de las diferentes regiones del planeta (Vega, 2001) y las
actividades humanas, que han introducido grandes cantidades de arsénico en el medio

ambiente.

Los seres humanos estan expuestos al arsénico, ya sea por el aire, los alimentos y el agua.
En muchos paises, las personas estan sufriendo los efectos toxicos de los compuestos de
arsenico, debido a la contaminacion del agua subterrdnea natural, asi como problemas de
efluentes industriales y drenaje (Mandal y Suzuki, 2002), por lo tanto, el tratamiento de las
aguas es un tema de suma importancia (Kumar y Lee, 2013).

A lo largo del tiempo, se han desarrollado diferentes técnicas para reducir el arsénico
del agua, entre ellas la destilacion solar, la osmosis inversa y el paso del agua arsenical por
mantos filtrantes de propiedades adsorbentes, tales como alimina activada y 6xido de hierro,
entre otras (Sato et al. 2002; Yan et al. 2002). Estas y otras tecnologias tienen sus deficiencias
(Driehaus et al. 1998, Haron 1999).

Las tecnologias convencionales para remocion del arsénico son coagulacion,
filtracion, intercambio idnico, adsorcion en alimina activada y 6smosis inversa, estas tienen
alta eficiencia, pero a la vez tienen limitaciones, por ejemplo, altos costos de inversion y
mantenimiento, el requerimiento de personal tiene que estar calificado para la operacion de

las plantas y la generacion de desechos toxicos (Herrera Ruiz, 2005).

El uso de biosorbentes para la eliminacion de contaminantes txicos del agua, es uno
de los métodos mas recientes desarrollos para la eliminacién de contaminantes el medio
ambiente. Las principales ventajas de esta tecnologia comparada con los métodos
convencionales incluyen, bajo costo, alta eficiencia, minimizacion de la produccién de lodos
quimicos o bioldgicos, capacidad de regenerar los biosorbentes y la posibilidad de
recuperacion del elemento después de la adsorcion (Park et al., 2010).

Hay que tener en cuenta las propiedades fisicoquimicas de un material (tamafio,

grupos funcionales, morfologia y estabilidad térmica), ya que son importantes para evaluar



el rendimiento de adsorcion del material en el tratamiento de agua (Kumar y Lee, 2013). Por
ejemplo, las nanotecnologias aplicadas para el tratamiento de aguas contaminadas con
sustancias peligrosas se basan en nanomateriales con una mayor area superficial especifica,

que les confiere una mayor capacidad de remocion.

Zhao et al. (2011) mencionan que la nanotecnologia ambiental desempefia un papel
clave en el desarrollo y en la utilizacion de nuevas y rentables tecnologias para la degradacion

y la eliminacion de contaminantes, para la separacion y reutilizacion de éstos.

Herrera-Ruiz (2015), utiliz6 semillas de guayaba (Psidium guajava) modificadas con
hierro para remover arsénico de disoluciones acuosas, concluyendo que esta modificacion
afecta de manera positiva la capacidad de adsorcion de la semilla para remover As en medios

aCuosos.

Zhang et al. (2013), caracterizan un biocarbdn magnético para remover arsénico con
particulas de tamafio nanométrico de y-Fe>Os incrustados en una matriz porosa de biocarbon.
Encuentran que el biocarbdn-y-Fe>O3 exhibid una excelente propiedad ferromagnética, y que
presenta una fuerte capacidad de adsorcién de arsénico acuoso, ademas, debido a sus
propiedades ferromagneéticas, el arsénico podia separarse facilmente de la disolucion por un

iman al final del proceso de adsorcion.

El uso de los polisacaridos como el quitosano, para la remocion de As fue reportado
en trabajos de Elson et al. (1980), Dambies et al. (2002), Juang y Shao (2002). El quitosano
ha generado interés mundial en los Gltimos afios, esto provoca una amplia investigacion sobre
la sintesis y aplicacion de estos materiales en diversos campos de la ciencia. Kumar y Lee
(2013), proporcionan informacion acerca de las caracteristicas de los materiales compuestos
de quitosano magnéticos (matriz de polimero de quitosano con una fase dispersa que contiene
particulas magnéticas), mencionan ventajas, tales como, la selectividad para el adsorbato, son

economicos, compatibles con el medio ambiente y reutilizables.

El quitosano y sus derivados se han empleado para la eliminacion de aniones
inorganicos ya que estos son potencialmente dafinos y se encuentran en numerosas fuentes
de agua; Kumar et al (2004), mencionan las propiedades quimicas y bioldgicas del quitosano.

Ademas, el quitosano se considera como un buen adsorbente utilizado en la separacion de



metales toxicos presentes en diferentes formas en el agua contaminada, ya que contiene
grupos activos, grupos amino libres y grupos hidroxilo, que pueden ser injertados en la
cadena principal (Abou EI-Reash, 2016), también es capaz de interactuar con moléculas

cargadas negativamente en la superficie de la particula (Kumar y Lee, 2013).

Los iones de metales pesados y metaloides se unen a los centros activos de biosorcion
del material biolégico mediante la formacion de complejos, quelatos, intercambio idnico,

microprecipitacion en la parte interna del material, etc.

En los ultimos afios, han aumentado los intereses en la modificacion del quitosano
con sustancias quimicas o procesos fisicos, con el fin de mejorar y adaptar sus propiedades
en lo que respecta a los requisitos de la aplicacion designada (Abou EI-Reash, 2016; Abou
El-Reash et al, 2011; Monier and Abdel-Latif, 2012).

Yang-Chuang y Dong-Hwang (2005), prepararon un nano-adsorbente magnético,
utilizando nanoparticulas de 6xido de hierro (FesO4) como nucleos y acido poliacrilico, para

la eliminacidn de los iones Cu (11).

Kumar y Lee (2013), utilizan compuestos magnéticos de quitosano para la
eliminacién de metales y colorantes de soluciones acuosas, mencionan que varios metodos
sintéticos se han aplicado para obtener el tamafio apropiado, la distribucion y la gran
estabilidad de las particulas magnéticas y, que el método convencional usado es la
precipitacion de iones férricos y ferrosos de una disolucién acuosa béasica. Ademas,
mencionan que el método que ha sido utilizado con frecuencia es una técnica de reticulacion
en emulsion agua/aceite, la ventaja de esta técnica es que mejora la porosidad y la solubilidad
de los compuestos magnéticos de quitosano y proporciona sitios para la union de otros grupos

funcionales.

Sivakami et al. (2013), prepararon y caracterizaron un nanoquitosano para el
tratamiento aguas residuales, concluyendo que es un material excelente como biosorbente
para la eliminacion de Cr en el agua. El pequefio tamafio de particula y una mayor area
superficial facilita el proceso de adsorcidn, ademas presentan una alta capacidad de sorcién

y favorece la adsorcion en multiples capas. Concluyen que la eleccidn de nanoparticulas de



quitosano como un biosorbente para la recuperacion de metales pesados es bastante

prometedor.

Jiang et al. (2014), presentan un proceso in situ para la fabricacion de granulos de
quitosano magnéticos con Fe, los cuales mostraron una cinética rapida y una alta capacidad
para la extraccion de cobre, mencionan ademas que podria ser reciclado y reutilizado en
presencia de un campo magnético y que exhibe un potencial considerable en remediacion

ambiental.

Abou EI-Reash (2016), modifica al quitosano magnético con cisteina-glutaraldehido
como adsorbente para la eliminacion de metales pesados del agua de soluciones acuosas,
mostrando que el adsorbente tiene una buena capacidad de separar los iones toxicos de Cu

(1D y Cr (VI) a partir de muestras reales de agua.

En los Gltimos afos, el proceso de calentamiento asistido por microondas y secado de
spray dryer se ha utilizado como una alternativa atractiva para la sintesis de materiales a
escala nanométrica, dado que son métodos rapidos, uniformes y efectivos, que permiten

incrementar las cinéticas de reaccion en uno o dos érdenes de magnitud.

Los estudios realizados con respecto al uso de microondas y spray dryer para hacer
nanoquitosano, estan mas enfocados en la industria farmacéutica y en medicina, en lo que
respecta al tratamiento de aguas mediante estos métodos no se han realizado, en este trabajo

estas técnicas se enfocaran al tratamiento de aguas.

Existen varias modificaciones del quitosano, todas éstas dependen de la naturaleza
del contaminante que se pretenda remover. Mediante este trabajo, se obtendra un compésito
de quitosano modificado con nanoparticulas de hierro, el cual se utilizara para remover
arsénico de disoluciones acuosas, contribuyendo asi a describir el proceso de absorcion de

este contaminante utilizando al compasito obtenido.



V.  MARCO TEORICO

6.1 QUITOSANO
El quitosano es uno de los pocos polisacaridos catidnicos naturales. Se deriva de la

quitina mediante la desacetilacion de la misma en condiciones muy alcalinas y a altas
temperaturas (Hosokawa et al., 1990). Es un polimero biodegradable, no toxico,
biocompatible, semipermeable, con propiedades filmogénicas y antimicrobias, lo que lo
convierte en un material versatil y con un gran potencial en la actualidad (Khan et al., 2000).
Ademas, presenta la habilidad de ligar lipidos y metales como cobre, zinc, plomo, hierro y
vanadio, y puede extender la vida de anaquel de productos alimenticios frescos y con alta
actividad de agua como frutas, verduras y carnes (Jeon et al., 2002). La quitina, el quitosano
y la celulosa tienen la misma estructura quimica, la Unica diferencia es la N- grupos

funcionales acetilo, amino e hidroxilo en la posicion C-2.

El quitosano es obtenido comercialmente de los desechos quitinosos, es decir del
cefalotdrax de crustaceos, principalmente de camaron, cangrejo y langostino. También se ha
demostrado que es posible extraerlo de jaiba y de la pluma del calamar, asi como de ciertos
hongos e insectos (Chandumpai et al., 2004). El proceso de obtencion de quitosano
comprende dos etapas principales, la primera es la extraccion de la quitina de los desechos
de crustaceos y la segunda la conversién de ésta en quitosano.

CHa
OH o=<
NH, o NH
HO oHO S : : OHO O/
0
- (o) NH, (6]
OH OH

Figura 1. Estructura de la molécula de quitosano

6.1.1 Viscosidad
El quitosano forma soluciones viscosas en varios acidos organicos. La viscosidad de

la disolucion obtenida depende del peso molecular, grado de desacetilacion, concentracion,

temperatura, pH, la fuerza idénica y el acido utilizado. La determinacion de la viscosidad
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permite una aproximacion al peso molecular del quitosano puesto que la viscosidad puede

relacionarse con el peso molecular (Rabea et al., 2003).

El método viscosimetro permite obtener el valor de la viscosidad intrinseca del
quitosano, asi como el peso molecular promedio del mismo. La magnitud de la viscosidad
intrinseca depende del tamafio y la forma de la molécula de soluto, asi como de su interaccion
con el disolvente y de las condiciones de analisis, principalmente de temperatura (Parada et
al, 2004). En el caso del quitosano, la viscosidad intrinseca es mayor a la que presentan otros
polimeros de peso molecular similar, lo que se atribuye a la rigidez de los enlaces -(1,4) en

la molécula (Hwang y Shin, 2000).

6.1.2 Solubilidad
El quitosano es insoluble en agua pura y en solventes organicos, pero es soluble en

disoluciones acuosas diluidas de acidos organicos y minerales a condiciones especificas
(Park et al., 2002). Esta disolucion, a diferencia de la quitina, es posible por la protonacion
de los grupos amino libres a lo largo de la cadena del polimero, generando asi la
correspondiente sal de quitosano en disolucién (Arguelles et al., 1998). Por lo tanto, las
cargas positivas presentes a lo largo de la molécula determinan en gran medida el
comportamiento del quitosano en disolucion. Sin embargo, no es Unicamente el grado de
desacetilacion lo que influye en la solubilidad, sino la distribucion de los grupos amino en

conjunto con el peso molecular (Rinaudo, 2006).

Dado que la desacetilacion de la quitina da como resultado una estructura irregular
debido a la semicristalinidad de la misma, la distribucion de los grupos amino a lo largo de

la cadena del polimero es también azarosa.

El grado de solubilidad del quitosano no solo varia en funcion del grado de
desacetilacion, y del peso molecular, sino también de otros factores como son del tipo de
solvente, la temperatura, el pH, el pK, la fuerza ionica del acido donde se disuelva, asi como
de la concentracion ionica (Arguielles et al., 2004; Rinaudo, 2006). EIl caréacter
polielectrolitico del quitosano influye en sus propiedades hidrodinamicas, acido-base,

conductimétricas, asi como en la difusion y 6smosis, entre otras.
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6.1.3 Toxicidad
El quitosano es considerado no téxico y como un polimero biolégicamente

compatible con los seres vivos (Dash M. et al 2011). Se ha establecido que este polisacarido
no puede ser digerido por los humanos, por lo que se considera como una fibra con cero

calorias (Goycoolea F.M. et al 2000).

El quitosano ha sido aprobado en aplicaciones dietarias en Japon, Italia y Finlandia,
este tiene un efecto en los acidos biliares usados por el cuerpo para emulsificar contenidos
insolubles como lipidos y colesterol en el estomago, previniendo su flujo a través de la
mucosa intestinal y precipitandolos en el intestino delgado (Aranaz I. et al 2009).

La FDA (Food and drug administration) lo aprueba en apdsitos para heridas (Dash.
M. et al 2011), también es (til en el tratamiento de aguas, sin embargo, ciertas modificaciones
implementadas en el quitosano podrian hacerlo mas o menos toxico por causa de los residuos

de los reactantes que deben ser retirados cuidadosamente (M. Dash. et al 2011).

6.1.4 Aplicaciones del quitosano.
Debido a las peculiares propiedades fisicoquimicas del quitosano, que a su vez

influyen en sus caracteristicas funcionales y bioldgicas como su accion antimicrobiana, este
polimero tiene multiples aplicaciones en muy diversos campos. Ademas, es posible usarlo en
diferentes formas como polvos, soluciones, geles, peliculas 0 membranas (Pastor e Higuera,
2004).

El quitosano ha encontrado una importante aplicacion en el tratamiento de aguas
residuales al remover los solidos suspendidos, ya sea desechos del procesamiento de
vegetales o iones metalicos provenientes de industrias quimicas como el plomo, cadmio,
mercurio y cobre. Los mecanismos propuestos para la capacidad quelante del quitosano son
la floculacion y la coagulacion, que ocurren debido a las cargas positivas presentes en el
polimero que pueden combinarse con las cargas negativas de dichos compuestos. La
eficiencia del proceso, por lo tanto, dependera mayormente del pH en el que se encuentre el
quitosano, aungue también pueden intervenir factores como la cantidad y calidad del mismo,

asi como la concentracién y tamafio de particula a separar (Pastor e Higuera, 2004).
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6.1.5 Capacidad de adsorcion
Los polisacéridos tienen capacidad para asociar una amplia variedad de moléculas

mediante interacciones fisicas y quimicas. En particular, el quitosano presenta una excelente
selectividad hacia metales, colorantes, compuestos aromaticos y fenolicos, presenta
excelentes capacidades de adsorcion: es mayor a 1 mmol/g para la mayoria de los metales y
2498 mg/g en colorantes (Chiou y Li, 2002). y esta capacidad es de 3 a 15 veces mas alta
comparada con carbones activados comerciales (Chiou, et al., 2004).

En general la capacidad de absorcién de agua se debe a la presencia de grupos
hidrofilicos, como —OH, -COOH, -CONH y -SOsH vy la insolubilidad en agua es originada

por la existencia de una red o malla tridimensional en su estructura.

Tabla 1, Ventajas y limitaciones del quitosano en su aplicacion como adsorbente

(Crini, 2005).

VENTAJAS LIMITACIONES

Selectivo en la descontaminacion de | La capacidad de adsorcion depende del

soluciones diluidas o concentradas origen del polisacarido, grado de
desacetilacion y pH

No dafiino para el medio ambiente Requiere modificacion quimica para
mejorar su rendimiento

Facil regeneracion Baja afinidad por colorantes

Alta calidad del efluente tratado No poroso

Bajo costo

6.1.6 Irradiacion con microondas y spray dryer
La técnica de irradiacién con microondas produce nanoparticulas con una muy baja

dispersion de tamafio. Las microondas actian como campos eléctricos de alta frecuencia,
capaces de calentar cualquier material conteniendo cargas eléctricas como las moléculas

polares en un disolvente o iones conductores en un solido.

Los solventes polares se calientan y sus componentes moleculares se ven obligados a
girar con el campo y pierden energia en colisiones. Las muestras conductoras y
semiconductoras (en el caso del quitosano) se calientan cuando los iones y los electrones
contenidos en ellas forman una corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la resistencia

eléctrica del material.
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Otro método utilizado es el de la atomizacién o spray-drying, es un proceso de
evaporacion de solvente que se ha empleado para producir polvos secos, granulos y
aglomerados a partir de soluciones y suspensiones. Esta técnica se puede utilizar tanto para
materiales resistentes al calor como para los sensibles, para materiales solubles o insolubles
en agua y para polimeros hidrofilicos o hidrofobicos. Se trata de un proceso de una sola etapa,
es de bajo coste, produce particulas de pequefio tamafio y permite reformular las particulas

en forma de suspensiones, capsulas o comprimidos.

6.2 ARSENICO
Arsénico es un metal cristalino sélido con nimero atémico 33; especifico gravedad

5.73 y presion de vapor 1 mm-Hg a 372 °C (Mohan y Pittman, 2007). La palabra arsénico se
ha derivado de la Palabra griega arsenikon, que significa potente, se conoce como rey de
todos los venenos (Thakur y Semil, 2013). El Arsénico es un elemento de elevada toxicidad
cuya distribucién en la naturaleza es muy variable (Matschullat, 2000). Este elemento
quimico se encuentra presente en el subsuelo formando parte de muchos compuestos (sobre

todo sulfuros metalicos), entre los que cabe destacar la Arsenopirita.

El Arsénico ha sido ampliamente utilizado en medicina, cosmética, en la fabricacién
de pinturas, componentes electronicos e incluso en la construccion de dispositivos laser.
Todas estas aplicaciones han contribuido en gran medida a la dispersién de este contaminante
en la naturaleza, pero probablemente la principal haya sido la utilizacion extensiva de varias
formas inorganicas de As como pesticidas y herbicidas en agricultura. Esta utilizacion se
extendio desde el siglo X1X hasta el ultimo tercio del siglo XX, llegandose incluso a observar
respuestas fitotoxicas de algunos cultivos (Woolson et al. 1971).

El As se encuentra en los estados de valencia —3, 0, +3 y +5, tanto en especies
organicas como en inorganicas (figura 2), estando por lo tanto sujeto a procesos de oxidacion-
reduccioén, precipitacion-disolucion, adsorcidén-desorcion y metilacion organica vy
bioquimica. Los estados de oxidacién mas comunes de arsénico inorganico en el agua son el
arsénico trivalente As®*, encontrado en aguas subterraneas, y el arsénico pentavalente As®*
que prevalece en aguas superficiales. El As® es presentado como HsAsOs4; sus

correspondientes productos de disociacion son H2AsO4, HAsO4? y AsOs*. As*™® aparece
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como HzAsOgs; sus productos de disociacion son HsAsOz+, HoAsOs, HAsO3? y AsOs®,

considerado el més téxico (Cullen y Reimer 1989).

Eh (Volts)

Figura 2.Diagrama Eh-Ph del sistema As-H-0.

El Arsenato, As®* (figura 3), es la forma mas abundante en ambientes aerobios (zona
superficial del suelo) y en general es la especie estable en experimentos en condiciones
habituales de aireacion (Deuel y Swoboda, 1972; Onken y Hossner, 1996). En condiciones
naturales de pH, el As>* existe en disolucion como H2AsO4 y HAsO4? (pKal=2.3, pKa2=6.8

y pKa3=11.6) (Calvo et al., 2003). En este estado de oxidacidn, el Arsénico es retenido por

el suelo.
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Figura 3. Especies de As(V) en funcién del pH.

El Arsenito (As®") es la forma maés toxica y destruye todos los tejidos con los que
entra en contacto, por reaccion con los grupos sulfhidricos de las proteinas (Wauchope,
1983). Ademas, es mas soluble y mévil por lo que su disponibilidad para la absorcion por los
cultivos es mayor. EI As®* se encuentra en disolucion en forma de HzAsOs y HzAsOs
(pKal=9.2 y pKa2=12.7) (Calvo et al., 2003). En presencia de otros elementos como
aluminio, hierro o manganeso, pueden formarse compuestos poco solubles que también
afectan a la disponibilidad del As por las plantas. Por ultimo, existen formas organicas: todas

ellas son compuestos volatiles y toxicos.

Las cinéticas de oxidacion-reduccion son relativamente lentas (Manning y Suarez,
2000), de forma que no es extrafio encontrar ambos estados de oxidacion en la naturaleza, si

bien el As® es la forma mas estable en condiciones naturales de aireacion.

En varios paises de América Latina, asi como a nivel mundial, existe el problema de
hidroarsenicismo crénico regional endémico (HACRE), que es una enfermedad producida
por el consumo de aguas contaminadas con arsénico. Una enorme cantidad de personas
consume en forma permanente agua con contenido elevado de arsénico lo que pone en riesgo

su salud.
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OCEANO PACIFICO

Figura 4. Ubicacidn de zonas con concentraciones elevadas de arsénico en México: (1) Comarca
Lagunera, (2) Valle del Guadiana, (3) Hermosillo, (4) Meoqui, (5) Zimapan, (6) San Antonio-El
Triunfo, (7) Sta. Ma. De la Paz, (8) Morales, (9) Los Azufres, (10) Los Humeros, (11) Altos de
Jalisco, (12) Acoculco, (13) Rio Verde, (14) Independencia, (15) Salamanca, (16) Acambaro
(Extraido de Aurora-Armenta, et al. 2010)

El arsénico es acumulable en el organismo por exposicion crénica y a ciertas
concentraciones ocasiona afecciones severas. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
ha realizado investigaciones de la calidad del agua y ha llegado a la conclusion de que
1/10,000 habitantes tiene riesgo de adquirir cancer de piel debido a la ingesta diaria de agua
con concentraciones de 0.002 mg/L de arsénico (As). El arsénico, aun en concentraciones
muy bajas (vestigios), puede causar a largo plazo enfermedades neoplasicas malignas,
queratosis, atrofia cutanea, conjuntivitis, astenia o trastornos neurolégicos y hematol6gicos
(Ghimire et al. 2003).
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6.3 CINETICAS DE ADSORCION
La cinética de adsorcion se presenta graficando en las ordenadas la concentracion de

soluto en la superficie del adsorbente y en las abscisas el tiempo transcurrido. La velocidad
de adsorcion o el tiempo necesario para alcanzar una cierta separacion puede ser establecida
mediante el empleo de modelos que involucran coeficientes de transferencia de masa. Esta
determinada por las condiciones de operacion tales como velocidad de flujo, temperatura,
concentracion y presion, asi como por otras variables como el tipo de sistema (intermitente

o0 de columna) y el tamafio del absorbente.

Los procesos de adsorcion son utilizados extensivamente en muchas areas. Sin
embargo, la dindmica de los procesos es compleja y no bien entendida. En la adsorcién, como
proceso dependiente del tiempo, es necesario conocer su rapidez para el disefio y evaluacion

de adsorbentes.

La cinética de adsorcion describe la velocidad de retencion del sorbato, lo cual
controla el tiempo de residencia de éste en la interface sélido-disolucion y ademas su
conocimiento permite predecir la velocidad de remocién en el efluente, las cuales se
determinan por experimentacion y no pueden ser inferidas en ningln caso (Hidalgo-Vazquez,
2010). Generalmente presentado por atraccién electrogquimica y no por procesos mecanicos,
las fuerzas moleculares en la superficie del adsorbente se encuentran en un estado de
insaturacion. Dependiendo de la estructura del adsorbente se presentan dos tipos de
mecanismos de difusion, difusion externa (pelicula liquida) y difusion interna (poro o
superficial), en algunos casos uno de los mecanismos domina en el proceso y algunas veces
ambos compiten o cooperan entre ellos. EI mecanismo dominante depende del sistema
adsorbato-adsorbente en cuestion, asi como de las condiciones del proceso tales como la

temperatura y la concentracion (Cortés-Martinez, 2007).

6.3.1 Mecanismos de remocion
Segun la naturaleza del enlace de adsorcidn se tiene diferentes tipos de mecanismos,

donde la mayor parte de los fendmenos se llevan a cabo de forma simultanea:

Adsorcidn por intercambio iénico. En este proceso el adsorbato y el adsorbente se
atraen por fuerzas electrostaticas. Los iones del adsorbato se concentran en la superficie del

adsorbente, con cargas eléctricas de signo contrario a los iones del soluto, siempre uno con
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mayor carga que otro pues es un factor determinante en el proceso, porque el de mayor carga

sera adsorbido, asi mismo el tamafio particular también influye.

Adsorcion por fuerzas de Van der Waals. También Ilamada adsorcion fisica o
fisisorcion, el adsorbato est& unida por fuerzas fisicas o de dispersion; es decir con movilidad
de interfase. Usado en la mayoria con sustancias organicas en agua, en este proceso el
adsorbato conserva la naturaleza quimica, pero el proceso se considera de naturaleza fisica.

Este proceso suele verse beneficiado a temperaturas bajas.

Adsorcién quimica. Llamado adsorcion activa o quimisorcion. Se lleva a cabo cuando
hay interaccion quimica entre adsorbato y adsorbente. Esta fuerza de interaccion es con
enlaces quimicos en centros activos del adsorbente, pues sufre transformaciones en su

naturaleza quimica. Este proceso suele verse beneficiado a temperaturas altas.

Debido a que la remocion de contaminantes por biomasa se da por diferentes tipos de
sorcion, ésta se ve afectada por varios factores fisicos y quimicos. Dentro de los factores de
interés se encuentra el efecto del pH, la temperatura, el tiempo de equilibrio, la concentracion
de la sustancia de interés y la presencia de otros iones en disolucion (Patterson, 1991).

6.3.2 Proceso de adsorcion
La transferencia de un compuesto desde una fase liquida hacia un sitio de adsorcion

se efectlia en cuatro etapas principales, que se observan en la Figura 5 (Cortés- Martinez,
2007; Lopez-Leal, 2009):

1. Transferencia o desplazamiento del adsorbato o soluto, de la fase liquida hacia

la pelicula que rodea al adsorbente sélido (etapa rapida).

2. El transporte o transferencia del compuesto a través de la pelicula fija o capa

superficial del liquido al exterior del adsorbente (transferencia de masa externa).

3. Difusion del adsorbato dentro de los poros del adsorbente, bajo efectos de
gradiente de concentracion, y se lleva a cabo de dos formas: difusion del liquido dentro del
poro (difusion intraparticular) y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las paredes

del poro (homogénea), y la adsorcion propiamente dicha, que es una etapa rapida.
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4. El ultimo paso es la adsorcion del soluto en la superficie interna del

adsorbente, sobre los sitios activos por acomplejamiento, interaccion inica o precipitacion.

La cinética de adsorcion estd determinada por la etapa méas lenta, es decir, la
transferencia de masa externa (Kf) y la difusion intragranular superficial (Ds) y/o porosa
(Dp). Sin embargo, para la mayor parte de los autores, el efecto de la difusion superficial es

mayor al ser comparada con la difusion porosa (Dudamel et al., 2010).

1. Liquido 1
{rapida)

2. Pelicula
{lento) 2

3. Intraparticular
(lento)

BOATOVVIIAMYT w IOTNANDT OO NOUVMAOO ™ D e

Figura 5. Procesos de transporte en adsorcién mediante adsorbentes microporosos (Cortés-
Martinez, 2007).

El proceso de biosorcion se puede evaluar y describir por ecuaciones matematicas,
mediante diferentes modelos; dichos modelos desarrollados indican las condiciones 6ptimas
y ademas predicen condiciones en el rango de las pruebas realizadas, describiendo dos
aspectos principales de la biosorcion: La cinética o dinamica de la biosorcién corresponde al
estudio de la cantidad que se adsorbe en el tiempo; y dependiendo del tipo de adsorbente

puede ser el desarrollo mas o menos complicado (Aguilar et al., 2009).
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6.4 MODELOS CINETICOS DE PROCESOS DE ADSORCION
Para representar los modelos cinéticos de adsorcion se emplean dos criterios: la

concentracion de la disolucion o la carga en el adsorbente. Hoy en dia se utilizan varios
modelos matematicos empiricos, para determinar los parametros cinéticos del sistema
adsorbato-adsorbente, algunos de estos modelos son: Lagergren de pseudo primer orden,
Elovich y de Ho Pseudo segundo orden. Generalmente, estos modelos han sido cominmente
usados como modelos simplificados en la dinamica de adsorcién (Z. Aksu, A. I. Tatli, and

O. Tung, 2008; Zheng, et al., 2010; Vadivelan y Kumar, 2005).

6.4.1 Modelo cinético de primer orden (Lagergren)
En varios estudios han reportado que la ecuacion de primer orden de Lagergren es

valida para evaluar la adsorcion de metales (Qiu et al., 2009), ésta fue la primera ecuacion de
velocidad para el sistema de adsorcién de liquido/sélido basado en la capacidad del sélido; y
es una de las ecuaciones mas utilizadas, representando la tasa de adsorcion de un soluto en
el adsorbente en una disolucion liquida (Ozer et al., 2004); la cual se basa principalmente en
la capacidad de adsorcién del solido (adsorbente) sobre su superficie. Y a cada ion se le

asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente, mediante la siguiente ecuacion:
qt = qe x (1 — Exp(—k = 1))
Donde:
gt= concentracion de soluto removido al tiempo por cantidad de adsorbente (mg/g).

ge=concentracion de soluto removido en el equilibrio por cantidad de adsorbente (mg/g)
(donde este parametro debe ser establecido previamente antes de determinar el ajuste del

modelo, considerando al adsorbente inicialmente libre de soluto).
K= es una constante de velocidad en el equilibrio de pseudo primer orden (min™).

t= es el tiempo en minutos.
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6.4.2 Modelo cinético de Elovich
El modelo de Elovich o ecuacién de Roginsky-Zeldovich es utilizada cominmente

para determinar la cinética en procesos de quimisorcion, supone que los sitios activos del
adsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de activacion, basandose

en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de reaccion heterogénea.

Este modelo muestra resultados en la identificacion del mecanismo controlante en
procesos de adsorcion de un soluto en fase liquida a partir de un solido adsorbente (Pinzon 'y
Vera, 2009). Se ha utilizado para describir la sorcion de contaminantes en soluciones acuosas
(Qiu y et al., 2009), la expresion matematica de este modelo es la siguiente:

qt = (%,) * (Log (ap) + (%) * (Log (t + (#))

Donde:
gt=es la concentracion de soluto adsorbido al tiempo t (mg/g).
a = es la velocidad de adsorcion inicial y se expresa como mg/g min.

[ = es una constante de desorcion, expresada en g/mg (relacionada con la superficie cubierta

y energia de activacion de quimiadsorcion).
t=es el tiempo en minutos.

Esta ecuacion ha sido simplificada por Chien y Clayton (Ho, 2006) dando la siguiente

ecuacion:

qt = a+ 2.3038 xlogt

6.4.3 Modelo cinético de pseudo-segundo orden
La ecuacion de pseudo-segundo orden ha sido considerada como uno de los modelos

mas apropiados para explicar diferentes sistemas de adsorcion. Este modelo fue desarrollado
por Ho y McKay (2002), tomando en cuenta que la velocidad de reaccion de pseudo segundo
orden depende de la cantidad de ion metélico divalente, colorantes, herbicidas, aceites y

sustancias organicas de soluciones acuosas en la superficie del sorbente y de la cantidad del
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ion metalico, o segun sea el adsorbato, sorbido en el equilibrio. Este modelo supone que el
adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa. En este caso, la sorcion en el
equilibrio, ge es una funcién de la temperatura, de la concentracion inicial del adsorbato, la
cantidad de sorbente y la naturaleza de la interaccion entre soluto y sorbente. La expresion

de velocidad para la sorcion esta descrita por la siguiente ecuacion de forma lineal:

t\ _ kxt(qe?)
(E)_1+(k*t*qe)

t 1 t

qt=k*qe2 qe

Donde:
gt=es la concentracion del ion adsorbido a un tiempo dado, t (mg/qg).
K= es la constante de velocidad de adsorcion de segundo orden (g/mg min).
ge= es la concentracion del ion adsorbido en el equilibrio (mg/g).

Si el modelo lineal representa un ajuste con un coeficiente de correlacion r? cercano

a 1, lo mas probable es que sea descrito como quimisorcion.

6.5 EQUILIBRIO DE ADSORCION
El proceso de biosorcion es el resultado de la remocion de un adsorbato de una

solucién y su concentracion en la superficie de un adsorbente, por lo que luego de un tiempo,
la cantidad de adsorbato remanente en la solucidn se encuentra en equilibrio con la cantidad
que se concentra en dicha superficie. En este punto de equilibrio, existe una distribucién
definida del soluto entre las fases sdlida y liquida (Weber y Smith, 1987; Freeman, 1989;
Suzuki, 1990).

El coeficiente de distribucion es una medida de la posicion del equilibrio en el proceso
de adsorcion, y puede ser en funcion de la concentracion de soluto, la concentraciéon y

naturaleza de otros solutos presentes, la naturaleza de la solucion y algunos otros factores.
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La forma mas usual de representar esta distribucion es expresando la cantidad de
soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente, ge, como funcidn de la concentracion del
soluto remanente en la solucion en el equilibrio, Ce, a una temperatura fija. Esto se conoce
como isoterma de adsorcién. Comunmente, la cantidad de soluto adsorbido, ge, Se incrementa
al aumentar la concentracion de la solucion, aunque no siempre en proporcién directa o en

forma lineal.

Pueden presentarse diferentes tipos de isotermas de adsorcion. Las mas comunes
se obtienen para sistemas en los cuales la adsorcion conduce a la deposicion de una capa
simple de moléculas de soluto en la superficie del s6lido. Ocasionalmente se forman capas
multimoleculares en la superficie del sélido. Por lo tanto, deben utilizarse modelos de

adsorcion mas complejos para una adecuada descripcion del fenomeno.

6.6 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCION
La capacidad de sorcion estd definida en base a las isotermas de adsorcion en

disolucién. La isoterma de adsorcién es la relacién de dependencia, a una temperatura
constante, de la cantidad de adsorbato retenido por el peso unitario del adsorbente con
respecto a la concentracién del adsorbato en equilibrio. La gréfica de la isoterma (Figura 6)
representa el contaminante adsorbido (Cs) en funcion de la concentracion de la disolucion
(Cm) cuya expresion general es: Cs=Kd*Cm Donde: Kd = constante de adsorcion,
coeficiente de distribucién o coeficiente de particién. Cuando la isoterma no es lineal, hay
otras aproximaciones para describir la distribucion entre el sélido y la disolucién. Las méas
utilizadas para la recuperacion de un Gnico componente, son los correspondientes a las
ecuaciones de Freundlich, Langmuir y la combinacién de ambas (Langmuir-Freundlich).
Ambos modelos describen una amplia gama de equilibrios de adsorcién y permiten una
interpretacion fisica sencilla de como se producen las interrelaciones entre una sustancia

adsorbida (sorbato) y una fase que adsorbe (adsorbente).
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Figura 6. Modelos de isotermas de sorcién mas comunes

6.6.1 Modelo de Langmuir
La isoterma de Langmuir, es la ecuacién de isoterma mas ampliamente usada para

modelar el equilibrio, la cual es, valida para sorcién en monocapa sobre una superficie de un
namero finito de sitios idénticos. EI modelo describe cuantitativamente el depdsito de una
gran capa de moléculas sobre una superficie adsorbente como una funcion de la
concentracion del material adsorbido en el liquido con el que esta en contacto. La adsorcién
se produce solamente en determinados lugares y no tiene una interaccion entre las moléculas
retenidas (Slejko, 1985). Es mas acertada para la interpretacion de los datos que la de

Freundlich.
La formula que describe este modelo es:

— QObCe
e =717 bC,

Donde:
ge = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g).
Ce= concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).

Qo= concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido para la

capacidad de monocapa en la superficie (mg/g).
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b = constante de Langmuir, la cual se refiere a la energia de adsorcion (L/mg).

6.6.2 Modelo de Freundlich
El modelo es una de las primeras propuestas para relacionar la cantidad adsorbida con

la concentracion del material en la solucién (Martin-Lara, 2008). La Isoterma de Freundlich,
es el modelo mas utilizado de isoterma no lineal, ya que ha demostrado ser
termodinamicamente riguroso, supone que la superficie del adsorbente es heterogénea y que
las posiciones de adsorcion tienen distintasalina afinidades, en primer lugar, se ocupan las
posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto, por lo que se lleva
a cabo la formacion de mdltiples capas.

Este modelo no permite representar el caso de adsorcién competitiva cuando la
molécula especifica esta en presencia de otras sustancias, ni tampoco se ajusta si se tiene una

alta concentracion de adsorbato (Salinas, 2011). La ecuacion es:

1
qe = KFCe/n

Donde:

ge = concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g).
Kr = constante de Freundlich (mg/g)-(L/mg)*".

n = intensidad de adsorcién del adsorbato por el adsorbente.

Ce = concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).

Kry 1/n, son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del

adsorbente y del adsorbato.

6.6.3 Modelo de Langmuir-Freundlich
La isoterma de Langmuir-Freundlich es utilizada principalmente para describir una

adsorcion fuerte sobre superficies heterogéneas. A bajas concentraciones del adsorbato se

reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a altas concentraciones de adsorbato predice
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una capacidad de biosorcion en monocapa caracteristica de la isoterma de Langmuir (Giinay
et al., 2007).

La ecuacion de Langmuir-Freundlich puede ser expresada mediante la siguiente ecuacion:

K"
qe i/n

a 1+aLFC

e

Donde:

ge = es la cantidad de ion retenido en el biosorbente (mg/g).
Ce = es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).
KLF y aLr son constantes empiricas.

n = intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.

6.7 FACTORES QUE INFLUYEN EL PROCESO DE BIOSORCION
La eliminacion de los contaminantes en agua por adsorcion depende de su interaccion

con el adsorbente, soluto y el ambiente que rodea el proceso, el cual puede verse afectado
por la temperatura, pH, sitios de union, concentracion de biomasa, tamafio de particula,

velocidad de agitacion.

6.7.1 Temperatura
La temperatura es uno de los factores que mas influyen en procesos de sorcion. El

efecto de la temperatura sobre la biosorcion depende del calor de adsorcién (cambio de
entalpia). Cuando la adsorcién es de tipo fisico, el calor de adsorcién es negativo por lo que
indica que la reaccion es exotérmica y se favorece a bajas temperaturas. Por el contrario,
cuando la adsorcion es de tipo quimico, el calor de adsorcién es positivo, indicando que el
proceso es endotérmico y se ve favorecido por las altas temperaturas (Tenorio-Rivas, 2006).
En la aplicacion préactica del proceso de biosorcidn es frecuente el uso de un rango estrecho
de temperatura, en el que la influencia de la misma es pequefia comparada con la de otros

factores que intervienen en el proceso (Martin-Lara, 2008).
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6.7.2 pH
El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la biosorcion

de cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. La biosorcion de
cationes puede estar favorecida para valores de pH basico, mientras que la biosorcién de

aniones se encuentra entre valores de pH acido.

6.7.3. Sitios de union
En el biosorbente se identifican diferentes grupos quimicos que contribuyen al

proceso de retencion; entre los que se pueden citar los hidroxilos, carbonilo, carboxilo,
sulfhidrilo, éter, sulfonato, amina, imina, amida, fosfonato, y fosfodiester (Tenorio-Rivas,
2006). Es importante tener en cuenta los siguientes factores: cantidad de sitios en el material,
accesibilidad del sitio, estado quimico del sitio (disponibilidad), afinidad entre el sitio y el

adsorbato (fuerza de unién).

6.7.4. Dosis de biosorbente
Cantidades mayores de adsorbente generan un decremento en la cantidad del

contaminante por unidad de peso del biosorbente, incrementando la eficiencia de remocion.
El corto tiempo de contacto con la biomasa sugiere que la adsorcion en la superficie externa

del biosorbente es el principal mecanismo de retencion.

6.7.5. Tamaiio de particula
El efecto del tamafio de particula lo evaluaron Soumen y colaboradores en el 2004.

Quienes establecieron que la capacidad de adsorcion aumenta con la disminucion de tamafio;

esto es debido a una mayor area de superficie disponible.

6.7.6. Velocidad de agitacion
Mayores velocidades de agitacion mejoran la tasa de remocion del sorbato,

minimizando la resistencia a la transferencia de masa, pero puede causar dafio fisico a la

estructura del biosorbente (Moon-Park et al., 2010).
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VIil. METODOLOGIA
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Figura 7. Diagrama general del experimento.

7.1 OBTENCION DEL COMPOSITO DE QUITOSANO

7.1.1 Irradiacion con microondas y spray dryer.
El método de atomizacidn o spray-dryer, es un proceso de evaporacion de solvente

que se ha empleado para producir polvos secos, a partir de disoluciones y suspensiones. Este
método se llevd a cabo utilizando la metodologia propuesta por La Thi Kim Ngan, et al.
(2014), combinado con el de Bhargavi, et al. (2013). Las nanoparticulas de quitosano se
prepararon usando una disolucion de quitosano disolviendo 4-8 g de quitosano en 1 L de
acido acético glacial al 0.05% (v/v) con el objetivo de aportar la acidez necesaria para que se
produzca la disolucién, y se sometid a irradiacién con microondas durante 60 segundos, se
deja enfriar la muestra y se somete al proceso de evaporacién, con ello se produce el polvo
de quitosano seco de tamafio nano y micro y se coloca en tubos libre de humedad.

Se realiz6 un disefio experimental 23, que incluye variacion de factores tales como la
concentracion, la presion y la temperatura para estudiar el efecto conjunto de los factores

sobre la respuesta (porcentaje de remocidn). Cada factor conté con un nivel alto y otro bajo.
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7.1.2 Produccion de particulas magnéticas de 6xidos de hierro
Las nanoparticulas magnéticas de Oxidos de hierro se prepararon siguiendo la

metodologia de Safarik y Safarikova (2014). Se disolvio 1g de FeSO4.7 H.O en 100 mL de
agua en un vaso de precipitados de 600-800 mL y se deja caer lentamente una disolucion de
hidréxido de sodio (1 mol/L) bajo mezcla hasta que el pH alcanz6 el valor 10-12; Durante
este proceso se formd el precipitado de hidroxidos de hierro. A continuacion, la suspension
se diluyd hasta 200 mL con agua y se colocé en un horno de microondas estandar (700 W,
2450 MHz). La suspension se tratd durante 10 minutos a la maxima potencia. A continuacion,
se retird el vaso de precipitado del horno y se lavaron las microparticulas de 6xido de hierro
magnético formadas repetidamente con agua desionizada.

Posteriormente, se mezcla un gramo de quitosano en un en un vaso de precipitado con 2 mL
de suspension de microparticulas de 6xido de microondas (1 parte de particulas de 6xido de
hierro completamente sedimentadas y 4 partes de agua). La mezcla se disuelve con espétula
para permitir la distribucion homogénea de las microparticulas magnéticas dentro del
material tratado. El material magnéticamente sensible se secé a 50°C.

7.2 CARACTERIZACION

7.2.1 Microscopia electrénica.
El analisis se llevo a cabo mediante un microscopio electrénico de barrido de alto

vacio (MEB) para determinar la morfologia superficial del material biosorbente y los posibles
sitios de union en poros y microporos, para conocer los elementos presentes en la estructura
del material a trabajar, también para determinar la estructura y tamafio de las nanoparticulas
(Jiang et al., 2014).

7.2.2 Espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR).
La espectroscopia es el estudio de la interaccion de la radiacion electromagnética con

la materia. Dependiendo de la region del espectro en la que se trabaje y de la energia de la
radiacion utilizada (longitud de onda), la interaccion sera de diferente naturaleza. En la
espectroscopia de infrarrojo, la molécula, al absorber la radiacion infrarroja, cambia su estado
de energia vibracional y rotacional. La espectroscopia de infrarrojo transformada de Fourier

(FTIR), se utiliza para determinar los principales grupos funcionales en el material
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biosorbente, antes y después de su retencion de adsorbatos, con el propdsito de determinar

los grupos involucrados en la retencién del anion.

7.2.3 Potencial zeta.
Esta prueba se realiz6 para determinar el punto isoeléctrico del adsorbente en una

disolucion acuosa, ya que indica los cambios potenciales en la superficie y en las fuerzas de
repulsion entre las particulas, asi como la carga superficial del absorbente y el punto de carga

Cero.

7.2.3.1 Carga superficial del adsorbente
Normalmente, la superficie de un adsorbente en disolucion acuosa puede estar

cargada positiva, neutra o negativamente, dependiendo de la naturaleza de la superficie de la
disolucion, del tipo de iones presentes y pH de la disolucion. La carga superficial de un
adsorbente se genera como resultado de las interacciones entre los iones presentes en la
disolucién y los grupos funcionales de la superficie. La distribucién de la carga superficial
con respecto al pH de la disolucién es una informacién importante debido a que ayuda a

explicar la adsorcion de iones y dilucidar el mecanismo de adsorcion.

7.2.3.2. El punto de carga cero (PCC)
PCC se define como el pH al cual la carga neta del adsorbente es neutra. Las

concentraciones de H* y OH™ adsorbidos sobre la superficie son iguales en el PCC y, por lo
tanto, la carga de la superficie es neutra. La carga superficial del adsorbente es positiva para
valores de pH menores al PCC, neutra cuando el pH es igual al PCC y negativa para valores
de pH mayores al PCC.

7.3 PRUEBAS DE REMOCION DE ARSENICO

7.3.1 Cinética de adsorcion.
Para determinar la cinética de remocion de arsénico se llevo a cabo experimentos tipo

lote con 0.01 mg de biosorbente y una disolucién de 6 mg/L de arsenato de sodio (NazAsOa.
7H20), a diferentes tiempos de contacto de cinco minutos hasta ocho horas, a una velocidad
de agitacion de 100 rpm y una temperatura de 25 °C esto con la finalidad de establecer el

tiempo en el cual se alcanzo el equilibrio del proceso. Las muestras se recolectaron en los
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intervalos de tiempo deseados y el filtrado se realizd a través de un filtro de 0.45 um. Se
analizaron los sobrenadantes por espectrometria de absorcién atomica con generacion de
hidruros (AAS) AAnalyst 2000 Perkin Elmer. El estudio de la cinética de adsorcion
proporciona informacién principal sobre el mecanismo del proceso de adsorcion. Cabe
mencionar que cada uno de los experimentos se realizo por triplicado para determinar la

desviacion y su reproducibilidad.

7.3.2 Dosis optima de adsorbente.
Con el objetivo de determinar la dosis 6ptima de biosorbente a la cual se tiene mayor

remocion del As se realizaron experimentos tipo lote con una disolucion de arsenato de sodio
(4 mg/L) a distintas dosis de biosorbente (desde 0.01 g hasta 0.1 g), en condiciones de

temperatura y agitacion hasta alcanzar el equilibrio.

7.3.2.1. Efecto de las caracteristicas del adsorbente.
Las caracteristicas del adsorbente dependen de la materia prima y del procedimiento

de preparacion. Los sitios activos donde se efectla la adsorcion dependen de la naturaleza
del adsorbente, y esto determina la capacidad de adsorcion de este.

7.3.3 Efecto del pH.
Se realizaron experimentos tipo lote con una disolucion de arsenato de sodio 6 mg/L

a distintos valores de pH (2 a 8) en las mismas condiciones de temperatura (25 °C) y agitacion

de 100 rpm hasta alcanzar el equilibrio.

El pH de la disolucion es probablemente el factor mas importante en la adsorcién de
iones en disolucion acuosa sobre sélidos. El pH influye considerablemente en el equilibrio
de adsorcion ya que la carga de la superficie del adsorbente y las especies o complejos idnicos

que forma el adsorbato estan funcion del pH.

En el caso del arsénico, las especies presentes en soluciones acuosas dependen del
pH, estado de oxidacion y potencial de oxidacidén-reduccion. De acuerdo con el diagrama
presentado en la Figura 1y 2, el As (V) en disolucion acuosa se adsorbera como anién en la
superficie del adsorbente. Por lo tanto, se requiere que el adsorbente posea suficientes sitios

para adsorber compuestos anionicos.
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7.3.4. Efecto de la temperatura. Isotermas de adsorcion.
Desde un punto de vista termodindmico, el equilibrio de adsorcion ocurre cuando no

existen gradientes de ningun tipo entre el soluto en disolucion acuosa y el soluto adsorbido
en la superficie del adsorbente. Las interacciones entre el soluto y los sitios activos de la
superficie dependen de la temperatura y, por esta razon, el equilibrio de adsorcion es funcién
de la temperatura. Dependiendo del adsorbente y el soluto, la temperatura puede favorecer,
desfavorecer o no afectar el equilibrio de adsorcion.

Para determinar la influencia que tiene la concentracion en el proceso de biosorcion,
asi como los pardmetros de equilibrio, se Ilevaron a cabo experimentos de contacto tipo lote
con diferentes de concentraciones (1 a 1000 mg/L) de disolucion de arsenato de sodio, a
distintos valores de Temperatura (25°C, 35°C y 45°C) y agitacion de 100 rpm hasta alcanzar
el equilibrio. Se utilizaron la dosis de biosorbente 6ptima y el pH 6ptimo, obtenidos en los
experimentos tipo lote.

7.4 DISENO FACTORIAL

Los disefios factoriales se usan ampliamente en experimentos que incluyen varios
factores cuando es necesario estudiar el efecto conjunto de los factores sobre una respuesta.

Es frecuente que cada factor cuente con un nivel alto y otro bajo.

El disefio factorial es muy til en las etapas iniciales del trabajo experimental, cuando
probablemente se estén investigando muchos factores (concentracién de quitosano,
concentracion de sulfato, temperatura, presion). El disefio proporciona el menor nimero de

corridas con las que pueden estudiarse varios factores en un disefio factorial completo.

En el caso de la utilizacion del equipo de spray dryer se realizo un disefio experimental
23, modificando factores como la concentracion del quitosano, la presion y la temperatura
del equipo, para estudiar el efecto conjunto de los factores sobre la respuesta (tamafio

promedio del material). Cada factor contd con un nivel alto y otro bajo.
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7.5 ANALISIS DE DATOS.

Se realizd un analisis de varianza de una via (ANOVA) con la finalidad de comparar
las medias aritméticas de todos los pardmetros en el estudio en el caso del disefio de
experimento, para identificar si los niveles de cada una de las variables son significativos, asi
para identificar el éptimo de cada parametro. Las pruebas se efectuaron con un nivel de

significancia del 95%, con el fin de comparar la diferencia existente.

Con los datos registrados por las cinéticas, se ajustaron a modelos cinéticos, mediante
la utilizacion de programas estadisticos, como Excel, Origin, Statistica y Statgraphics. Lo

mimo se realizo en el caso de todos los contactos, asi como en las isotermas de adsorcion.
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VIIl. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 DISENO EXPERIMENTAL
Se consideraron 3 variables importantes en el método por spray dryer, que son la
temperatura, la presion y la concentracion del quitosano en la disolucion, de cada corrida del
disefio experimental (tabla 2 y 3), se realizd la caracterizacion de éste material mediante
microscopia electronica de barrido, se determiné el tamafio promedio de cada muestra de
quitosano, al igual se realizé un histograma de frecuencias para ver si la muestra presenta
variabilidad en tamafios o son homogeneos los diametros de particula, mostrando los

siguientes resultados:

Tabla 2. Disefio factorial 22.

Factor Nivel bajo Nivel alto
Temperatura 140° C 180°C
Concentracion 4 g/L 8g/L

Presion 1atm 2 atm

Tabla 3: Disefio factorial 22 para la sintesis por el método spray dryer

Muestra | A | B | C Tamafio promedio Minimo | Maximo
1 - - - 1.6402 0.643 4.577
2 + - - 1.6387 0.565 4.432
3 - + - 1.6518 0.174 4.801
4 + + - 1.6789 0.219 4.743
5 - -+ 1.3868 0.682 4.965
6 + - |+ 1.4472 0.506 5.267
7 - + |+ 1.5498 0.247 4.256
8 + + |+ 1.2707 0.371 3.984

Con la finalidad de ver la variabilidad del diametro de particula se realiz6 un cuadro
ANOVA (tabla 4), el cual muestra la significancia estadistica de cada efecto comparando su
cuadrado medio contra un estimado del error experimental, en este caso, la presion tiene un
efecto significativo en el tamafo de particula ya que tiene un valor-P menor que 0.05,
indicando que es significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95.0%.
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Tabla 4: Andlisis de Varianza para Diametro de particula

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F | Valor-P
Cuadrados Medio

A: Temperatura 0.0000684756 1 | 0.0000684756 0.01 0.9399

B: Concentracion 0.0421994 1 0.0421994 3.76 0.0938

C: Presion 0.306667 1 0.306667 27.30 0.0012

AB 0.00333218 1 0.00333218 0.30 0.6029

AC 0.00373016 1 0.00373016 0.33 0.5825

BC 0.00000175563 1 |0.00000175563 0.00 0.9904

ABC 0.0408141 1 0.0408141 3.63 0.0983
Error total 0.0786213 7 0.0112316

Total (corr.) 1.73213 15

Por lo tanto, la variable que hay que tomar en cuenta es la presion, ya que esta
influye en el tamafio del diametro de las esferas de quitosano.

Con el objetivo de optimizar la respuesta, y ver las condiciones adecuadas de las
variables para minimizar el didmetro de particula, se elabor6 la tabla 5, la cual muestra la
combinacion de los niveles de cada uno de los factores que tomamos en cuenta. Con la cual
podemos considerar para la experimentacion, la temperatura, la presion y la concentracion

en sus valores altos (180°C, 2 atm, y 8 g/L, respectivamente).

Tabla 5: Optimizacién de la respuesta (tamafio de particula)

Factor Bajo |Alto |Optimo
Temperatura -1.0 |1.0 |1.0
Concentracion -1.0 |10 |1.0
Presion -1.0 (1.0 ]1.0

La tabla 6 muestra las estimaciones para cada uno de los efectos estimados y
las interacciones. La figura 8 y 9 son complemento a la tabla 8, las cuales muestran los
efectos principales de cada variable en la respuesta, y nos muestra graficamente cual es la
variable que mas influye en el tamafio de particula y la probabilidad de cada uno.

Tabla 6: Efectos estimados para diametro de particula (micras)

Efecto Estimado Error Estd.
Promedio 1.25276 0.0264948

A: Temperatura -0.0041375 0.0529897
B: Concentracion -0.102713 0.0529897
C: Presion -0.276888 0.0529897
AB -0.0288625 0.0529897

AC -0.0305375 0.0529897

BC -0.0006625 0.0529897

ABC -0.101013 0.0529897
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8.2 CARACTERIZACION

8.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion por medio del infrarrojo del polimero realizada preparando
pastillas de este material con KBr mostro el espectro que aparece en la Figura 10, donde se
observan bandas debidas a los grupos funcionales o subestructuras —-NH,, -OH, — CH>OH, —
O— caracteristicos de este material.

Para la molécula del quitosano podemos encontrar diferentes bandas, se pueden
observar bandas de intensidad media correspondientes a vibraciones de estiramiento de NH»
ubicadas en la region de 3200-3600 cm™ traslapadas con las bandas de vibracion de
alargamiento del OH entre 3700 y 3000 cm™, los enlaces OH (3444 cm™) con mayor
predominacion, la definicion de esta banda es aportada en cierta medida por el enlace
de hidrogeno de las moléculas de quitosano, y la banda de absorcion de intensidad media a
fuerte, relativa a vibraciones de deformacion del grupo amino a una frecuencia entre1640 a
1500 cm™.

Se aprecian bandas que se encuentra alrededor de los 2920 cm-1 y 2880 cm™
caracteristicas del estiramiento de los enlaces C-H de forma asimétrica y simétrica
respectivamente, en la banda alrededor de 1647 cm™ se observo la banda correspondiente
para el estiramiento en tension del enlace C=0, otra de las bandas caracteristicas es la que se

identifica alrededor 1590 cm™ que se atribuye al estiramiento en tension del enlace C-C.

También podemos observar la region tipica de bandas de sacéridos entre
aproximadamente 900 y 1200 cm™* que se pueden atribuir a los modos de vibracion de los
enlaces C-O-C y C-C y el modo de flexion de los enlaces C-H, bandas de alargamiento del
CH en la region de 3000 a 2800 cm™, y bandas de flexion del enlace C-OH en el rango de
1450-1300 cm™. Estan presentes, bandas de absorcion de intensidad media a débil para el
enlace C-N de las aminas alifaticas primarias en la region de 1250 a 1020 cm™,
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Figura 10. Espectro del quitosano obtenido

Tabla 7 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja FT-IR de quitosano.

Num. de onda | Valor obtenido QGI | Valor obtenido QSD | Grupo funcional Enlace
3600-3000 3424.68 3442.45 Alcohol O-H
3550-2500 3424.68 3442.45 Aminas NH

1590 1552.32 1560.20 N-H>
2850-2960 2922.57 2929.68 Alcanos C-H
2878.13 2882.58
659.07 651.96
2260-2100 2129.86 2125.41 Alquinos Cc=C
2129.86 2125.41 Amina C-N-H
1600 1640.19 Alcano C-C
1670-1610 1659.96 1651.74 Alguenos C=C
1775-1650 1659.96 1651.74 Cetonas C=0
Alrededor de 1552.32 1560.2 Alcohol -OH
1500 1422.46 1410.02
1259.83 1269.41 Metilenos -CH2
100-1300 1031.43 1030.54 Eter R-O-R
- 896.35 899.02 Aminas C-N
- 612.86 617.30 Aminas N-H
1243 1158.52 1154.07 Eter C-0-C
945.23
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La caracterizacion del polimero contaminado con arsénico mostro el espectro que

aparece en la Figura 11, donde se observan los grupos funcionales—NH», -OH, — CH>0OH, —

O— caracteristicos de este material, con una diminucién en la transmitancia de cada uno de

los grupos. Se pueden observar bandas de NH. ubicadas en la region de 3200-3600 cm™

traslapadas con las bandas del OH, los enlaces OH (3444 cm™), el grupo amino entre1640 a

1500 cm?.

Tabla 8 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja FT-IR de quitosano.
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Figura 11. Espectro del quitosano obtenido

Num. de onda | Valor obtenido QGI | Valor obtenido QSD | Grupo funcional Enlace
3600-3000 3424.68 3442.45 Alcohol O-H
3550-2500 3424.68 3442.45 Aminas NH

1590 1552.32 1560.20 N-H>
2850-2960 2922.57-2878.13 2929.68-2882.58 Alcanos C-H
659.07 651.96
2260-2100 2129.86 2125.41 Alquinos C=C
1600 1640.19 Alcano C-C
1670-1610 1659.96 1651.74 Alquenos C=C
1775-1650 1659.96 1651.74 Cetonas C=0
~1500 1552.32-1422.46 1560.2-1410.02 Alcohol -OH
1259.83 1269.41 Metilenos -CH»
- 896.35 899.02 Aminas C-N
- 612.86 617.30 Aminas N-H
1243 1158.52 1154.07-945.23 Eter C-0-C




8.2.2 Microscopia electronica.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido del quitosano modificado por el
método de spray dryer se muestran en la figura 12 y 13, en cada una de las corridas del disefio
experimental, la forma de éstas es esférica con surcos o pliegues en la mayoria, sin embargo,
existen algunas esferas de quitosano que no presentan estos surcos, 0 en otros casos los
presentan en menor proporcion, en cuanto al tamafio de particula, este varian un poco dentro
de cada muestra y en cada una de las corridas, el diametro promedio de estas esta entre 1.2-
1.7 um, el tamafio mayor que se encontr6 es de 5.5 um y el menor de 0.1 um, ademas la
superficie que presentan las microparticulas de quitosano es lisa y no presenta poros. En el
analisis elemental (EDS), todas ellas presentan solo C, Ny O, con un 64-68%, 7-9.5% y 57-

63%, respectivamente, esperados para este biopolimero.

. Map Sum Spectrum
Wit% o

C 61.1 0.2

o] 2838 0.1

N 10.1 0.2

Figura 12. Microandlisis elemental realizado al quitosano modificado con el método de spray dryer
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Figura 13. Micrografia del quitosano sintetizado por spray dryer, mostrando las 8 corridas del
disefio factorial (a=1, b=2, c=3, d=4, e=5, =6, g=7 y h=8) 5000x, 10000x, 15000x y 20000x.

En el analisis elemental se llev6 a cabo para cada una de las corridas, con el objetivo
de ver el porcentaje de cada elemento, con el cual se observé casi el mismo porcentaje

elemental, con una variando solo de 1 a 3% para cada elemento. La tabla 9 muestra el
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contenido de carbono, nitrdgeno y oxigeno de cada corrida, y el diametro promedio de cada

una de estas, notando que el didmetro promedio de particula es entre 1.2 y 1.6 um.

Tabla 9: Anélisis elemental para cada corrida experimental

8.2.3 Quitosano modificado con hierro

Muestra C Atdmic N Atomic O Atomic C N O Didmetro
% % % (Wt%) = (Wt%)  (Wt%) medio
(um)

1 64.07 8.34 27.59 57.96 8.80 33.24 1.6402
2 65.34 8.03 26.63 58.29 8.44 33.27 1.6387
3 66.62 7.79 25.59 60.68 8.27 31.05 1.6518
4 66.13 7.42 26.45 60.54 8.65 30.81 1.6789
5 67.78 9.45 22.77 62.49 10.08 27.43 1.3868
6 66.84 9.48 23.69 61.07 10.10 28.83 1.4472
7 65.37 9.54 25.09 60.32 9.97 29.71 1.5498
8 68.48 9.40 22.12 62.88 10.06 27.05 1.2707

En el caso de la modificacion con sulfato ferroso, con el objetivo de ver de qué manera

y como estaba el Fe en el quitosano se hizo el analisis elemental (tabla 10), el cual confirma

la presencia del Hierro en la muestra, también se observa que este se encuentra incrustado en

la molécula del quitosano (Figura 13).

Tabla 10: Andlisis elemental para el quitosano modificado con Hierro.

Elemento Wit% Atomic %
C 47.43 55.72
N 6.79 6.84
o 40.54 35.75
S 1.97 0.87
Fe 3.27 0.83
mean 1.72 1.29

Las imagenes de microscopia electrénica (Figura 14) muestran particulas lisas, con

un menor nimero de surcos, semicirculares, debido a la presencia de algunas concavidades
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o hundimientos de las particulas. En la modificacion se ven particulas de diferentes tamafios

que van desde 0.5 um hasta 5 um. Las micrografias electrénicas de barrido mostraron que se

disperso uniformemente el hierro sobre la superficie del quitosano.

Figura 14. Micrografia del quitosano sintetizado por spray dryer, modificado con Hierro 5000x,
10000x y 15000x.

Con el fin de conocer la presencia de elementos en el biosorbente se realiza el
microanalisis elemental del quitosano modificado, obteniendo que los elementos presentes
son el carbono, oxigeno, nitrégeno, hierro y el azufre por la modificacion con sulfato ferroso
que se incorpora en el proceso de modificacion (Figura 15), asi como un mapeo elemental
(Figura 16) en el cual se muestran los elementos de su composicion y la distribucion de éstos

en la muestra.
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Figura 15. Microandlisis elemental realizado al quitosano modificado con hierro
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Figura 16. Mapeo de elementos mayoritarios en la muestra de quitosano modificado con Fe. a:
mapeo total, b: Carbono, c: nitrégeno, d: oxigeno, e: azufre y f: hierro.



Se realiz6 la caracterizacion de las nanoparticulas de hierro, con el objetivo de

verificar su tamafio y morfologia, dando como resultado, una forma circular y con tamafio

nanométrico de 50-100 nanémetros.

Phot

62.669nm

No.2
94.874nm

Figura 17. Micrografia de la nanoparticula de Hierro 10000x y 20000x.

Se realizo a la par un analisis elemental, para determinar lo elementos presentes en

las nanoparticulas, dando como resultado la presencia de Fe, Oy S.

Tabla 11: Analisis elemental
para las nanoparticulas de Hierro.

Element Wit% Atomic %
S ' 9.51 20.17
33.91 54.01
Fe ' 56.58 25.82
Total: 100.00 100.00

Figura 18. Mapeo de elementos mayoritarios en la muestra de quitosano modificado con Fe.
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8.2.4 Material en contacto con arsénico.
Con el fin de confirmar el proceso de remocion se caracterizo el material mediante

un anélisis elemental, para observar la presencia de arsénico en el quitosano.

Figura 19. Mapeo de elementos mayoritarios en la muestra de quitosano.

Tabla 12: Analisis elemental para el quitosano contaminado.

En el caso del material modificado con Hierro (Quitosano-Fe), también se llevo a

Figura 20. Mapeo de elementos mayoritarios en la muestra de quitosano modificado con Fe.

Element Wit% Atomic %
C 57.08 63.38
N 11.02 10.49
) 31.20 26.01
As 0.69 0.12
Total: 100.00 100.00

cabo el analisis elemental, en donde se confirmo la presencia del arsénico.
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Figura 21. Mapeo de elementos mayoritarios en la muestra de quitosano modificado con Fe. a:
mapeo total, b: Carbono, c: Nitrégeno, d: Oxigeno, e: Sodio, f: Azufre, g: Cloro, h: hierro e i:
Arsénico.
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M Map Sum Spectrum

Figura 22. Mapeo de elementos mayoritarios en la muestra de quitosano modificado con Fe.

Tabla 14: Analisis elemental para el quitosano modificado con Hierro contaminado.

Element Wit% W1t% Sigma Atomic %
C 53.70 0.14 61.50
N 10.03 0.19 9.86
@) 31.88 0.11 27.41
Na 0.45 0.01 0.27
S 0.32 0.01 0.14
Cl 0.15 0.01 0.06
Fe 2.04 0.02 0.50
As 1.42 0.02 0.26
Total: 100.00 100.00
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8.2.5 Potencial Zeta

El valor del pH de la solucién acuosa determina la carga de la superficie de los
adsorbentes, por lo que el proceso de adsorcidn se rige por la carga de punto cero o potencial
zeta. El valor del punto isoeléctrico para el material Quitosano y Quitosano-Fe es de pH 10.78

indicando que a este pH la particula tiene una carga superficial de cero (Figura 23 y 24).

En el caso de ambos materiales los valores de potencial zeta son positivos a pH <
10.78, es decir, las particulas de quitosano y quitosano-Fe presentan una carga superficial
positiva debido a la presencia de H*, favoreciendo la adsorcién de aniones en la superficie.
De forma contraria cuando los valores de pH > 10.78, la carga de la superficie es negativa,
evitando la remocién. Como se mostré en la Figura 32 y 33 la mejor remocion se obtiene en

un rango de 6 a 8.

En diferentes trabajos usando nanoparticula de quitosano, el punto isoeléctrico estuvo
en el rango de 6.8 a 7.4 (Velasco-Rodriguez, et al, 2012; Du et al. 2009), por lo tanto, se
puede decir que el material sintetizado, removera contaminantes anionicos en un amplio
rango de pH.
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Figura 23. Potencial z a diferentes valores de pH para la particula de quitosano.
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Figura 24. Potencial z a diferente valore de pH para la particula de quitosano-Fe.

Se puede observar que el potencial zeta disminuye cuando aumenta el pH. La
superficie de las microparticulas de quitosano se carga positivamente en condiciones acidas,
neutras y ligeramente alcalinas por el contrario se cargan negativamente en condiciones
bésicas con la transicion que ocurre en su punto Isoeléctrico. Una carga superficial positiva
es ventajosa para la adsorcion As porque generalmente esta presente como un oxianién; por

el contrario, una superficie con carga negativa es desventajosa para la adsorcion de As.

8.3 PRUEBAS DE REMOCION DE ARSENICO

8.3.1 Cinética del quitosano
Para comprender los mecanismos de adsorcion y para confirmar si las reacciones

quimicas, la difusién o los procesos de transporte masivo fueron los pasos dominantes de
control de la velocidad, la cinética de adsorcion del composito fueron examinados.

La naturaleza del proceso de adsorcién dependerd de las caracteristicas fisicas o
quimicas del sistema adsorbente y también de las condiciones del sistema. Se utilizaron tres
modelos cinéticos, Lagergren de pseudo primer orden, Elovich y de Ho Pseudo segundo

orden, con el fin de predecir el mecanismo involucrado en el proceso de obtencion.
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Los resultados obtenidos en los experimentos de contacto del quitosano con el
arsenato se muestran en la Figura 25, se puede ver que la adsorcion del As fue inicialmente

mas rapido seguido de un proceso de remocién mas lento.
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Figura 25. Cinética de adsorcion del arsénico con 0.1 g y 0.02 g de quitosano

En la gréfica anterior, se observa un incremento de la remocion conforme se aumenta
el tiempo de contacto, se aprecia que el tiempo en el que se alcanza el equilibrio es a los 240
minutos, donde se obtiene remocidn de hasta el 50% del arsenato; posterior a este tiempo la
remocién del anion no es significativamente mayor, aunque sigue aumentando el porcentaje

de remocion.

La tasa de sorcion mas alta en el periodo inicial (primeros 40 min) puede ser debida
a un mayor numero de lugares vacios disponibles en la etapa inicial, como resultado existen
mayores gradientes de concentracién entre adsorbato en disolucion y adsorbato en la
superficie adsorbente. Este aumento en el gradiente de concentracion tiende a aumentar la
velocidad de sorcion del arsénico en las etapas iniciales. A medida que transcurre el tiempo,
esta concentracion se reduce debido a la acumulacién de las particulas de arsénico en los
lugares vacios, dando lugar a una disminucion en la velocidad de sorcién en etapas

posteriores de 40 a 150 min.
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Lin et al. 2017, prepararon Fe-Mn impregnado con carbon activado, mencionan que
mas del 90% de los compuestos As fueron eliminados dentro de 1440 min, y se alcanzé el
equilibrio a los 2880 min.

El quitosano ha sido usado anteriormente para la remocion de metales; Cumbal Flores
y Zuiiga Salazar (2010), mencionan que las esferas de quitosano resultan un material muy
eficiente para la remocion de las especies del As (V) del agua. La presencia de sitios
positivamente cargados (grupos amino) en la matriz organica del quitosano, ademas de ligar
electrostaticamente una parte de los arsenatos, permite el paso de los oxianiones de As(V)
hacia adentro y hacia fuera del sorbente, mediante interacciones acido-base de Lewis,

formando complejos de esfera interna.

Abou El-Reash et al. (2011), mencionan que la adsorcion de iones de arsénico (V)
alcanzo el equilibrio en 110 min, y permanecio6 constante hasta el final del experimento.

Montero-Alvarez et al. (2010), menciona el porcentaje de remocion del arsénico era
del 68 a un 87%. El quitosano ha sido usado para la quelacion de iones metélicos en

soluciones cercanas a la neutra donde se ve la reduccién en la concentracion de As en el agua.

Para aclarar el mecanismo de adsorcion y para confirmar los pasos de control de
velocidad, los datos cinéticos experimentales se analizaron ajustando los datos a tres distintos
modelos cinéticos Lagergren, Elovich y Pseudo segundo orden, esto para determinar qué
modelo puede explicar mejor el comportamiento del sistema adsorbato-adsorbente

(quitosano- arsénico) que se ha estado trabajando.

Las figuras 26 y 27 se muestra la cantidad de arsénico adsorbido (mg/g) frente al
tiempo de contacto para una concentracion iniciales de arsenato de sodio de 10 ppm. A partir
de la figura se observo que la cantidad de absorcion del arsénico, ge (mg/g), se incrementa
con el tiempo de contacto a todas las concentraciones iniciales del contaminante. En las
Figuras, se aprecian los tres modelos Elovich, Lagergren y Pseudo 2do Orden. Se observo
que el modelo que mas se ajusta a ambos metodos, gelacion y spray dryer, es la ecuacion de
Elovich que muestra una correlacién de 0.9313:0.9394, seguida del modelo Pseudo 2do
Orden con R=0.8321:0.8331 y para Lagergren de 0.7387:0.6751, para cada método

respectivamente.

54



qtimg As/g adsorbente)

0.07

0.06

=
=]
o

=
g

bt
=]
@

0.02

om

0.00

-']' ¢ Experimental

; Elovich __ = 0.9313

i Lagergren ————-— = 0.7387

H Pseude 2do..... = 0.8321

i

i

100 200 300 400 500
Tiempo (min)

Figura 26. Modelos de la cinética de adsorcion del quitosano modificado por gelificacion.
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Figura 27. Modelos de la cinética de adsorcion del quitosano modificado por Spray Dryer.
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A partir de estos modelos, se realizo la Tabla 11, en donde se observan los resultados
obtenidos para cada modelo, el modelo al que més se ajusta en ambos métodos es la ecuacion

de Elovich con una correlacion de 0.93.

El modelo de Elovich o ecuacién de Roginsky-Zeldovich, involucra una variacion de
la energia de quimisorcion con respecto a la cantidad de superficie recubierta y ha sido

utilizada adecuadamente en sistemas altamente heterogeneos (Ho y McKay, 2002).

Tabla 11. Pardmetros de los modelos cinéticos.

Método Elovich Lagergren Pseudo 2do ord
Gl a=1.0188 mg/g K= 0.1385 min'* K=4.0240 g/mg h
p=0.000063 g*mg ge = 0.0493 mg/g ge = 0.0517 mg/g
R=0.9313 R =0.9313 R=0.8321
SD a =1.1226 mg/g K(=0.1034 min* K=0.2755 g/mg h
B =0.000637 g*mg ge = 0.2997 mg/g ge = 0.3343 mg/g
R=0.9394 R =0.6751 R=0.8331

En la quimisorcién, el mecanismo consiste en una produccion de sitios activos al
contacto con el adsorbato, seguido de una decaida casi espontanea de dichos sitios; resultando
en una concentracion inicial de sitios estables cuya etapa es marcada por una cantidad de
soluto que se adsorbe casi instantaneamente. A partir de este punto, ocurre una adsorcion
lenta, con una desaparicion bimolecular de sitios y el correspondiente declive exponencial en

la velocidad de adsorcion (Low, 1960).

Por lo anterior se puede deducir, tedricamente, que el quitosano modificado por
microondas/gelificacion podria presentar una superficie heterogénea donde la sorcion del

arsénico es debida principalmente por quimisorcion.

El proceso de adsorcion de metales en quitosano se puede producir a través de varias
interacciones (Crini, 2005): Quelacién en grupos amino o en combinacion con grupos
hidroxilos vecinos; Intercambio i6nico entre los iones metélicos y los grupos amino
protonados del quitosano; Formacion de complejos por atraccion electrostatica en medios

acidos.

El quitosano se caracteriza presentar nitrégeno en su estructura, presente en forma de

grupos NHoy, éstos en conjunto con los grupos OH- (especialmente en la posicion C-3 de la
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cadena) son los principales grupos reactivos que contribuyen a la adsorcion de los iones

metalicos mediante mecanismos de quelacién (Kumar, 2000).

8.3.2. Cinética del Quitosano-Fe
La Figura 28 muestra los resultados obtenidos de la cinética de biosorcién a una

temperatura de 25 °C y diferentes tiempos de contacto, en donde se utilizd quitosano-fe,
incrustado por el método spray dryer. Se observo que el porcentaje de remocidn es parecido
al del microquitosano sin el hierro, con un porcentaje de remocion del 76%, a los 90 minutos,
después hay un proceso de desorcion, luego del minuto 120 se vuelve a incrementar el

porcentaje llegando nuevamente a un porcentaje de remocion del 76%.
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Figura 28. Cinética de adsorcion del arsénico con 0.01 g de quitosano-Fe SD a 25°C

Por lo anterior, con el objetivo de incrementar el porcentaje de remocién, se realiz6
la modificacion al quitosano sintetizado por el método spray dryer, una vez obtenido el
microquitosano por este método se le incorpord el hierro. La Figura 29 muestra los resultados
obtenidos de la cinética de biosorcion a una temperatura de 25 °C y diferentes tiempos de
contacto. Se observo que el punto de equilibrio aproximadamente se alcanza a los 150
minutos con una remocion de 83.9% de la solucion de As’. Sin embargo, con este método se

observo que el porcentaje de remocién alcanza hasta un 99.35%.

57



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

% de remocion de As

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo (min)

Figura 29. Cinética de adsorcion del arsénico con 0.01 g de quitosano-Fe a 25°C

La figura anterior muestra que As fue adsorbido en dos etapas: sorcién inicial rapida
durante los primeros 50 minutos seguida de una fase mucho mas lenta hasta el equilibrio de
sorcién después de aproximadamente 75 min. La etapa de sorcion rapida se puede atribuir a
sitios de adsorcion superficial facilmente accesibles, probablemente a través de la sorcién
fisica (Ahmad et al., 2014; Mohan et al., 2014), la etapa de sorcion lenta se puede atribuir a
un peculiar e irrecuperable quimisorcion o asociada a la formacion de complejos de capa
interna (Mohan et al., 2014). En la grafica anterior, se observa un incremento de la remocion
conforme se aumenta el tiempo de contacto, se aprecia que el tiempo en el que se alcanza el
equilibrio es a los 240 minutos, donde se obtiene remocion de hasta el 90% del arsenato;
posterior a este tiempo la remocion del anién no es significativamente mayor, aunque sigue

aumentando el porcentaje de remocion.

La tasa de sorcion mas alta en el periodo inicial (primeros 60 min) puede ser debida
a un mayor numero de lugares vacios disponibles en la etapa inicial, como resultado existen
mayores gradientes de concentracion entre adsorbato en disolucion y adsorbato en la

superficie adsorbente.
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Los resultados obtenidos para la cinética con el arsenato se ajustaron a tres distintos
modelos cinéticos Lagergren, Elovich y Pseudo segundo orden, esto para determinar qué
modelo puede explicar mejor el comportamiento del sistema adsorbato-adsorbente
(quitosano- arsenico) que se ha estado trabajando.

La figura 29 muestra la cantidad de arsénico adsorbido (mg/g) frente al tiempo de
contacto para una concentracion iniciales de arsenato de sodio de 6 ppm. A partir de la figura
se observé que la cantidad de absorcion del arsénico, ge (mg/g), se incrementa con el tiempo
de contacto a todas las concentraciones iniciales del contaminante. En la Figura 30, se
aprecian los tres modelos Elovich, Lagergren y Pseudo 2do Orden. Se observo que el modelo
que mas se ajusta el a ecuaciéon de Pseudo 2do Orden que muestra una correlacion de 0.97,

seguida del modelo Lagergren con R=0.91 y para el modelo de Elovich de 0.90.
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Figura 30. Modelos de la cinética de adsorcion del quitosano modificado con Hierro.

A partir de estos modelos, se realizé la Tabla 12, en donde se observan los resultados

obtenidos para cada modelo, el modelo al que més se ajusta en ambos metodos es la ecuacion

59



de pseudo segundo orden con una correlacion de 0.96. El cual toma en cuenta que la
velocidad de reaccion depende de la cantidad de ion de soluciones acuosas en la superficie
del sorbente y de la cantidad del adsorbato, sorbido en el equilibrio. Este modelo supone que
el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa. En este caso, la sorcion en el
equilibrio, ge es una funcién de la temperatura, de la concentracion inicial del adsorbato, la
cantidad de sorbente y la naturaleza de la interaccion entre soluto y sorbente (Ho y McKay
2002).

El proceso de adsorcion de metales en quitosano se puede producir a través de varias
interacciones (Crini, 2005): Quelacién en grupos amino o en combinacion con grupos
hidroxilos vecinos; Intercambio i6nico entre los iones metéalicos y los grupos amino
protonados del quitosano; Formacién de complejos por atraccion electrostatica en medios
acidos.

Tabla 12. Capacidad de retencion al equilibrio (ge), constante de velocidad de adsorcién
(K) y coeficiente de correlacion (R) de arsenatos con las microqutoano+Fe.

Pseudo primer orden (Lagergren) Pseudo-segundo orden Elovich
K Qe R Kz qe R A B R
(9/mg-min) | (mg/g) (9/mg-min) | (mg/g) (min?) | (mg/g)

0.0467 0.4209 | 0.9075 0.134 0.4644 | 0.9698 | 0.0011 | 1.1535 | 0.8963

El parametro K> presenta un valor mayor de K>=0.0467g/mg.min, lo que indica que
la velocidad de biosorcion. El parametro K. es de K. =0.134g/mg.min, siendo el modelo de
Elovich el que menos se ajust6 (los coeficientes de correlacion fluctuaron entre 0.8963 y
0.9698).

8.3.3 Efecto de la dosis del Quitosano.
La dosis optima es la minima cantidad de adsorbente en donde obtenemos una

considerable remocion. Para determinar el efecto de la dosis de biosorbente se realizaron
experimentos de contacto, con una solucion de arsenato de sodio a 6 mg/L y diferentes dosis
de quitosano (0.01-0.1 g). Esto permitio determinar la cantidad dptima para el proceso de

biosorcion.
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En la Figura 31 se puede observar la concentracion éptima de biosorbente que es de
10 g/L. Con la que se trabajo para los experimentos siguientes. EI porcentaje de remocion de
Arsenatos se incrementa cuando la dosificacion aumenta, debido a que a mayor dosis de

biosorbente provee una mayor cantidad de sitios activos.
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Figura 31. Concentracion optima de biosorbente.

8.3.4 Efecto de la dosis del Quitosano-Fe.
En la Figura 32 se puede observar que la dosis 6ptima de biosorbente es de 10 g/L.

Sin embargo, se trabajo con la mitad (5 g/L) en los experimentos siguientes, debido a que el
porcentaje de remocidn no difiere significativamente de 5 a 10 g/L, sin embargo, la cantidad
del biosorbente se duplica, por lo tanto, en terminos de ahorro de recuro es mejor disminuir
la dosis. El porcentaje de remocion de As™ se incrementa cuando la dosificacion cambia,

debido a que a mayor dosis de biosorbente provee una mayor cantidad de sitios activos.
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Figura 32. Concentracion optima de biosorbente.

8.3.5 Influencia del pH (Quitosano)
El pH de la solucion es uno de los parametros mas importantes a controlar en el

proceso de biosorcion. El pH afecta la especiacion de As asi como la caracteristicas de los
absorbentes, como la carga superficial. El efecto del pH de la solucién sobre la remocién de
arsenatos con quitosano, en un rango de pH de 2 a 10, se muestra en la Figura 33. Donde se
puede observar que la mayor remocion del contaminante se encuentra en un rango de pH de
8. Sin embargo, no hay diferencia significativa de un pH a otro en lo que respecta a este

material, ya que el porcentaje de remocion va de un 76 a un 80%.
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Figura 33. Efecto del pH sobre la biosorcién de iones de As™ con Quitosano

El pH influye de manera directa en la quimica superficial de un biosorbente. Cuando
los grupos de unién del material son débilmente &cidos o basicos, la disponibilidad de los
sitios libres depende del pH. Los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en
los medios basicos; mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando se encuentran
en un medio acido. De esta forma pueden aparecer cargas positivas 0 negativas en la
superficie del sorbente (Martin-Lara, 2008.).

63



Gao et al. (2000) informaron que la adsorcidn de la especie anionica con el quitosano
muestra un mecanismo de intercambio de iones. Esto significa que la interaccion entre NH3*
del quitosano con las especies anidnicas es principalmente atraccion electrostatica en la

naturaleza. La adsorcion de aniones ocurre en grupos funcionales amina.

Boddu et al. 2007, reportan que para alimina de ceramica recubierta con el quitosano,
la atraccion idnica entre el sorbente y sorbato es el mecanismo dominante, existen otros
factores tales como formacion de nddulos que contienen el contaminante en la superficie y
difusion de sorbato en los polimeros, se consideran plausibles mecanismos de aceptacion.
Por lo tanto, el mecanismo involucrado en As (V) eliminacion de un medio acuoso por
adsorcion en el CCB puede deberse a uno o una combinacion de varios factores tales como

(1) atraccion idnica, (2) formacion de nodulos y (3) absorcion.

8.3.6 Influencia del pH (Quitosano-Fe)
En la Figura 34 se muestra el efecto del pH de la solucion sobre la remocion de

arsenatos con el quitosano modificado con hierro, en un rango de pH de 2 a 10. Donde el ge
son mg de As™ adsorbidos por g de microquitoano-Fe, la remocidn de arsenatos se encuentra

en un rango de pH de 6-8.
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Figura 34. Efecto del pH sobre la biosorcién de iones de As™ con Quitosano-Fe

Se observo en ambos métodos (quitosano natural y modificado) un porcentaje de
remocién mayor en un pH de 8. Aungue en los experimentos de contacto con el contaminante
se trabajo a un pH neutro, 6.6, debido a que no habia diferencias significativas, es decir, las
pruebas mostraron que los valores no difieren significativamente entre el rango de 6-8,

debido a que en estos pH se encuentran especies de arsenato con cargas de -1y — 2.

En pH &cidos, aunque el material tenga un potencial zeta positivo, el contaminante
presenta cargas de -1 y 0, asi que posiblemente por las cargas neutras que presenta el
contaminante, es el motivo por el cual no se remuevan en su totalidad los arsenatos, y por

esto el porcentaje de remocion baje en estos pH.
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Aumentos en carga positiva los sitios promovidos por la protonacion mejorada se cree
que fortalecen la atraccion por fuerza electrostatica entre la superficie del adsorbente con los
aniones As, que conducen a una mejor adsorcién en el rango de pH bajo. En el mayor rango
de pH, la adsorcién de As se inhibe debido a los sitios cargados negativamente que dominan

la superficie e inducen un efecto repulsion.

8.4. ISOTERMAS DE BIOSORCION DE ARSENATOS (QUITOSANO)

Las isotermas de biosorcion del arsénico con microparticulas de quitosano se
presentan en la Figura 35 donde ge es la concentracion del contaminante retenido en el
biosorbente (mg/g); y Ce es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L). Esta se presenta

como una curva de datos experimentales obtenidos directamente de los procesos tipo lote.
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Figura 35. Isoterma de adsorcion del quitosano a diferentes temperaturas

El estudio del efecto de la temperatura sobre la biosorcidn de arsenatos, se observa
que la capacidad de biosorcién de las muestras aumenta a medida que la temperatura de la
solucion crece, sin embargo, no se observa diferencia entre la temperatura de 35 y 45°C. Esto
se puede atribuir al hecho de que la temperatura provoca un aumento de la energia cinética
del movimiento de los iones. La interaccion quimica entre los aniones y de los centros de la
superficie puede aumentar a medida que la temperatura de la solucion crece (Flores Rojas,
2015).
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8.4.1 Modelos que describen la isoterma de biosorcion
De acuerdo con los resultados obtenidos las isotermas, se ajustaron a los modelos

matematicos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich para describir el equilibrio de

biosorcion de los arsenatos con microparticulas de quitosano.

La Figura 36 presenta la grafica ajustada a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y
Langmuir-Freundlich en el sistema arsenato-microparticulas de quitosano a una temperatura
de 25 °C. Se observa que los tres modelos se ajustan Langmuir, Freundlich y Langmuir-
Freundlich, con un factor de correlacién de R = 0.99. Lo anterior indica que el biosorbente
presenta una superficie con sitios heterogéneos en los cuales se lleva a cabo el proceso de

biosorcion.
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Figura 36. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de As” con Quitosano a 25 °C
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La siguiente figura 37 representa la forma ajustada de la isoterma de biosorcion del
sistema de arsenato-microparticulas de quitosano a una temperatura de 35°C. Se puede
observar que ésta se ajusta mejor a los modelos empiricos de Freundlich y Langmuir-
Freundlich con un factor de correlacion de R=0.999. Lo anterior indica que el biosorbente
presenta una superficie con sitios heterogéneos en los cuales se lleva a cabo el proceso de

biosorcion.
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Figura 37. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcién de As™ con Quitosano a 35 °C

La Figura 38 muestra los datos de la isoterma de biosorcién del sistema
microquitosano- arsenato a una temperatura de 45°C. Se observa un buen ajuste de los datos
en los tres modelos isotérmicos, con un factor de correlacion de R=0.999, lo que nos indica

que el biosorbente presenta una biosorcion heterogénea.

68



22000

20000

ge (mg As/g-quitosano)

6000

4000

2000

10

20

30

Ce (mg As/L)

40

50

60

Figura 38. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de As™ con Quitosano a 45 °C

En la Tabla 13 se muestran los parametros obtenidos por los diferentes modelos

isotérmicos, se observa que para el sistema de arsenatos con las microparticulas a tres

temperaturas (25, 35 y 45 °C) los modelos que mejor se ajustaron a los resultados

experimentales de las tres temperaturas fue el de Freundlich y Langmuir-Freundlich. Este

hecho indica que la superficie es de tipo heterogénea, es decir, el microguitosano modificado

por spray dryer tienen diversos sitios de unidn para los arsenatos. Se observa también que la

capacidad maxima de adsorcion aumenta con el incremento de la temperatura.

Tabla 13. Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de
biosorcidn para arsenato-microquitosano SD.

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
Temperatura Qo
(°C) (mg/g) |B(L/mg)| R Kr n R Kir acr N R
25 27.467 0.0008 |0.9998 | 41.6693 |1.1853 | 0.996 | 4.1776 |0.0026 | 1.3603 | 0.9998
35 150.18 0.0021 |0.9141|390.3993 | 1.0796 | 0.9999 | 385.7691 | 0.0001 | 0.9316 | 0.9999
45 132.834 | 0.0028 |0.9995|438.3337 |1.0757 | 0.9992 | 284.37 |0.0085 |1.2645 | 0.9997
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8.5 ISOTERMAS DE BIOSORCION DE ARSENATOS (QUITOSANO-FE)
Las isotermas de biosorcion de arsenato-microquitoano Fe se presentan en la Figura

39 donde ge = es la cantidad de arsenato retenido en el biosorbente (mg/g) y Ce = es la
concentracion del soluto en equilibrio (mg/L). Esta se presenta como una curva de datos

experimentales obtenidos directamente de los procesos tipo lote.
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Figura 39. Isoterma de adsorcidn del quitosano-Fe a diferentes temperaturas

8.5.1 Modelos que describen la isoterma de biosorcion
De acuerdo con los resultados obtenidos en isotermas, se ajustaron a los modelos

matematicos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich para describir el equilibrio de

biosorcion de los arsenatos con quitosano modificado con Fe.

La Figura 40 presenta la grafica ajustada a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y
Langmuir-Freundlich en el sistema de arsenato con quitosano-Fe a una temperatura de 25
°C. Se observa que los modelos que mejor se ajustan son Langmuir y Langmuir-Freundlich,
con un factor de correlacion de R = 0.998. Lo anterior indica que el biosorbente presenta una

superficie con sitios heterogéneos en los cuales se lleva a cabo el proceso de biosorcion.
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Figura 40. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcién de As™ con Quitosano-Fe a
25°C
La Figura 41 presenta la forma ajustada de la isoterma de biosorcion del sistema de
arsenato con quitosano-Fe a una temperatura de 35°C. Se puede observar que se ajusta a los
tres modelos empiricos de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich, con un factor de
correlacion de R= 0.993, presentdndose una biosorcién de tipo heterogénea en la superficie

con diversos tipos de sitios activos.
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Figura 41. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de As con Quitosano-Fe a
35°C

La Figura 42 muestra los datos de la isoterma de biosorcién del sistema de arsenato

con quitosano-Fe a una temperatura de 45°C. Se observa un buen ajuste de los datos en los

tres modelos isotérmicos, con un factor de correlacién de R=0.998, lo que nos indica que

biosorbente presenta una biosorcion heterogénea.

el
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Figura 42. Modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion de As con Quitosano-Fe a

45°C

Tabla 14. Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de
biosorcion para As- con Quitosano-Fe.

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
Temperatura| Qo B
( OC) (mg/g) (L/mg ) R Ke N R Ky aLr N R
25 29.94685 | 0.00241 | 0.998 |171.0913 |1.3279|0.997 | 88.6803 |0.0017 |0.9463|0.998
35 42.5619 |10.00011|0.993|279.6047|1.0457]0.993|280.0796| 0.000 | 0.9558 | 0.993
45 67.24379| 0.004 ]0.998|423.9609|1.1996 |0.998 | 339.7435|0.0017 | 0.9203 | 0.998

En la Tabla 14 se muestran los parametros obtenidos por los diferentes modelos isotérmicos,

se observa que para el sistema de arsenato con quitosano-Fe a tres temperaturas (25, 35y 45

°C). Los modelos que mejor se ajustaron a los resultados experimentales de las tres

temperaturas fue el de Langmuir y Langmuir-Freundlich. Este hecho indica que la superficie

del material es de tipo heterogenia con diferentes sitios con afinidad para remover el arsénico

y por lo tanto es una biosorcion es de tipo heterogénea. Se observa también que la capacidad

méaxima de adsorcion incrementa con la temperatura.
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8.6. COMPARACION DEL MATERIAL CON OTROS QUE TAMBIEN HAN
UTILIZADO HIERRO Y QUITOSANO PARA LA ELIMINACION DE ARSENICO
(V) DE DISOLUCIONES ACUOSAS.

He, et al. (2016), realizaron una incorporacion de nanoparticulas de éxido de hierro
(goetita) en la matriz de quitosano, obteniendo perlas, que eliminan As (V) eficientemente
del agua, en el rango de pH 5 — 9, en este caso, podemos decir que el material obtenido por

este método lo podemos utilizar en un rango de pH de 2-11.

Por su parte Westergren (2006), evalud el rendimiento de adsorcion de quitosano,
encontrando una capacidad maxima de adsorcion de 20.9 mg As / g a un pH controlado de
5.5 usando la isoterma Langmuir. Se encontrd que la adsorcion era fuertemente dependiente
del pH, indicando que el intercambio i6nico fue el mecanismo mas importante. Estos
resultados concuerdan con los que encuentran Gupta et al. (2009), en donde prepararon un
compdsito de hierro-quitosano para la eliminacion de As (V) de aguas subterraneas de vida
real contaminadas con arsénico mediante adsorcion a pH 7.0, los datos de equilibrio se
ajustaron a los modelos de adsorcion de Langmuir, la capacidad de adsorcién 22.47 mg/g
para As (V). En este trabajo se encontrd una capacidad de adsorcion de 29.9 mg As/g a un
pH controlado de 6.6, y lo tres modelos de isotermas se ajustan al sistema adsorbato-
adsorbente.

Qi, et al., 2015 fabricaron un sorbente de perlas de quitosano impregnadas con 6xido
binario de Fe-Mn, encontrando capacidades de sorcion maximas de 54.2 mg/g, mencionan
que con ello superan a la mayoria de los sorbentes granulares informados, en este trabajo,

con una temperatura de 45°C se puede obtener hasta una capacidad de 67 mg/g.

Dos Santos et al. (2010), informaron la adsorcién de As (I11) en la superficie del
complejo quitosano-Fe-reticulado, en donde encuentran que la correlacion tedrica de los
datos de adsorcion de equilibrio para el sistema se explica mejor por la forma no linealizada
del modelo isotermo Langmuir-Freundlich. La cinética de adsorcion de As (Ill) sobre
quitosano-Fe se describe mediante la ecuacion cinética de pseudo primer orden, estos datos

concuerdan con los encontrados.
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Gupta et al, 2012, evaluaron nanoparticulas de hierro zerovalente de quitosano para
la eliminacion de arsénico, en donde encuentran que, con una tasa de dosis inicial de 0.5 g,
las concentraciones de As se redujeron en menos de 180 min y que el adsorbente puede ser
aplicable en un amplio rango de pH. Mencionan que la capacidad de adsorcion de la
monocapa de Langmuir era 119 mg/g a pH 7 para As (V). Estos autores presentan una
considerable capacidad de adsorcion, sin embargo, hay que tomar en cuenta la cantidad del
absorbente, mencionan una dosis inicial de 0.5 gramos, en este trabajo, se utilizaron para la

isotermas solo 0.05 g.

Malana et al., 2011, modificaron al manganeso con diferentes polimeros (acido
acrilico, metilacrilato y vinilo acetato) y encontraron que a capacidad de sorcion del
compuesto era encontrado es de 0.053 mg/g y el fendmeno de quimisorcion es el que
dominaba el proceso de adsorcion. Baig et al. 2014, informaron la preparacion de un
composito de FesO4 con cenizas de briquetas de panal de abejas, para eliminacion de arsénico
del agua contaminada. la capacidad de absorcién maxima del compuesto se encontré de 3.35
mg/g en un rango de pH de 4 -10. La capacidad encontrada por estos autores es muy baja

comparado con el material sintetizado en este trabajo.

Por su parte Boddu, Smith y Nano, 2001, mencionan que la absorcion de iones puede
deberse a procesos de intercambio idnico, adsorcién y/o quelacion en un composito de
quitosano-alimina, en este trabajo, se puede observar que, los procesos que gobiernan son

fisisorcion, quimisorcion, intercambio idnico e interaccién electrostéatica.
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IX. CONCLUSIONES

Se descartdé método convencional de gelacion debido a su bajo porcentaje de
eliminacion del arsénico en comparacion con el método de Spray Dryer, debido a la presencia
de una mayor saturacion de grupos funcionales en la estructura del quitosano, los cuales,

aumentan la remocion del arsénico de la disolucidn acuosa.

Este método (SD) proporciona una alternativa a la modificacion del quitosano usado
para el tratamiento de agua, ya que en su mayoria el método se emplea en la industria
farmacéutica y alimenticia, por lo tanto, este trabajo da pie a la realizacién de nuevos estudios

para la remocidn de diversos contaminantes, utilizando este método.

Las particulas de Ch-SD al modificarlas con hierro (Ch-Fe) presentan un incremento
en la capacidad de biosorcion de arsenatos, lo que es favorable para el proceso de separacion
del biosorbente después de los contactos, debido a que se pueden utilizar las propiedades

magnéticas que el hierro le brinda al quitosano, haciendo este proceso con mayor facilidad.

El As™ fue adsorbido en dos etapas: una inicial que es rapida que se puede atribuir a
sitios de adsorcion superficial facilmente accesibles, probablemente a través de la sorcion

fisica seguida de una fase mucho mas lenta, esta se atribuye a una quimisorcion.

Debido al potencial zeta positivo del material, podremos encontrar una remocion del
contaminante anionico a cualquier pH, ventaja significativa al uso de este material, debido a

gue podemos encontrar en la naturaleza aguas con diferente pH.

En los estudios de adsorcion la eliminacion de arsénico resultd para una amplia gama
de concentraciones iniciales (1-1000 mg/L), y es una ventaja debido a que, en condiciones
reales de campo, las concentraciones de arsénico en aguas naturales pueden variar desde muy

baja concentracion a muy alta.

Los tres modelos isotérmicos utilizados, fueron capaces de representar los datos
experimentales, lo cual indica que la biosorcion es un fendmeno de superficie y se relaciona
con la biosorcidon heterogénea, donde tiene sitios disponibles con diferentes energias de

adsorcion, relacionados con grupos funcionales.
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El enfoque actual puede ser utilizado para la mejora del rendimiento en la adsorcién
de contaminantes, ya que este nuevo composito tiene un gran potencial para uso como

adsorbente para reducir arsénico en sistemas acuosos.
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X.  RECOMENDACIONES

Realizar estudios con muestras reales de agua, para determinar la viabilidad de la
aplicacion de este método en dichas aguas, asi como, estudios adicionales para analizar la

competencia con otros iones, para ver el porcentaje de adsorcion hacia otros contaminantes.

Se necesita ampliar la experimentacion variando la concentracion tanto del

adsorbente como el adsorbato, para conocer la capacidad maxima de adsorcion.

Falta bastante por realizar en este campo del uso de absorbentes a escalas micro y
nano, ya que deben considerarse antes de la seleccion de adsorbentes para la eliminacion de
arsenico u otro contaminante no solo el potencial de adsorcion, area de superficie, estabilidad
fisica y quimica, solubilidad del adsorbente, sino también proceso de separacion,
rentabilidad, campo de aplicacion, la evaluacion de impacto ambiental y riesgo, en este

sentido, se deben llevar a cabo, diferentes pruebas y analisis para conocer éstos.

Llevar a cabo la regeneracion del material, y realizar pruebas para ver el porcentaje
de remocion en cada ciclo de regeneracion, al igual que proporcionar algin tratamiento para

la recuperacion del material.
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