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RESUMEN

En este trabajo, se estudid el equilibrio y la cinética de adsorcion de Cd(II), Ni(Il) en quitosano y Cr(VI) en
quitosano modificado con cobre. Para ello, soluciones de iones metalicos a diferentes concentraciones, fueron
puestas en contacto con el adsorbente y se agitaron por un periodo de 3 — 4 h. Al final del proceso, las muestras
fueron analizadas en un espectrometro de absorcion atomica. Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de
los iones metalicos fueron evaluados aplicando las isotermas de Langmuir y Freundlich; mientras los datos cinéticos
fueron evaluados utilizando los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. Los resultados
del proceso demostraron que los iones fueron eficazmente adsorbidos por el quitosano (Cd y Ni) y por el Cu-
quitosano (Cr). Ademas, se comprobo que los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cr(VI) y Ni(Il) se
ajustan al modelo de Langmuir; mientras que los datos experimentales del Cd(II) fueron mejor ajustados por el
modelo de Freundlich. Mediante el uso de la isoterma de Langmuir se determind la capacidad maxima de adsorcion
de cromo (29.7 mg/g Cu-quitosano), cadmio (102.0 mg/g quitosano) y niquel (83.31 mg/g quitosano). Los resultados
de la cinética de adsorcion de los iones metalicos mostraron que los datos experimentales fueron mejor ajustados por
el modelo de pseudo-segundo orden; es decir, el paso limitante en la velocidad es la reaccion de adsorcidon y no la
transferencia de masa.
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ABSTRACT

In this paper, the equilibrium and adsorption kinetics of Cr(VI), Cd(II) and Ni(II) onto Chitosan and Cu-chitosan was
studied. Metal ion solutions at different initial concentration were put in contact with chitosan and Cu-chitosan and
the mixture was agitated by 3 — 4 h. Afterwards, the samples were analyzed by atomic absorption spectroscopy. The
experimental data of adsorption equilibrium were evaluated by application of Langmuir and Freundlich isotherms;
while the kinetics experimental data were evaluated using kinetic models of pseudo-first order and pseudo-second
order. The results showed that the metallic ions were effectively adsorbed by the chitosan (Cd and Ni) and Cu-
chitosan (Cr). Besides, it was found that the experimental data of adsorption equilibrium of Cr(VI) and Ni(II) fit the
Langmuir model, while the equilibrium adsorption data of Cd(II) were better fitted by Freundlich model. The
maximum adsorption capacity of chromium (29.7 mg/g Cu-chitosan), cadmium (102.0 mg/g chitosan) and nickel
(83.31 mg/g chitosan) was determined using the Langmuir model. The results of adsorption kinetics of the metallic
ions showed that the experimental data were better adjusted by pseudo-second order model. Therefore, the rate-
limiting step is the adsorption reaction and not mass transfer processes.
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INTRODUCCION

Uno de los mayores problemas ambientales en
Nicaragua es la contaminacion de los recursos hidricos.
Industrias tales como los talleres de cromado y
niquelado, fundicién, fabricacion de baterias, refinacion
de petrdleo, pesticidas, fabricacion de pigmento y
talleres de fotografia generan una gran cantidad de
metales pesados que pueden producir dafios en los
ecosistemas acudticos y en la salud humana.

Los metales pesados, incluso a bajas concentraciones
por ser bioacumulables, pueden ocasionar perjuicios a la
salud por la digestion directa del agua contaminada. El
Cr(VI), el cual es muy toxico, tiene efectos
carcinogénicos en animales y mutagénicos en humanos
y bacterias (Lavado-Meza et al., 2012). Por su parte, El
cadmio es un téxico que causa, en el ser humano,
alteraciones a nivel enzimatico, renal, respiratorio y
digestivo (Ramirez, 2002) y el exceso de niquel puede
dar lugar a un incremento en la sangre de colesterol,
lipidos y glucosa (Mercadal, 2002) y en el organismo
disminuye la tasa de hemoproteinas, ya que se produce
una inhibiciébn de su sintesis y un aumento de la
degradacion del grupo hemo, por induccion de
hemooxigenasa en los rifiones e higado (Mercadal,
2002).

Para la remocién de metales pesados se han utilizado
diversos métodos tales como coagulacion, intercambio
i6nico, osmosis inversa y precipitacion. Sin embargo,
estos métodos resultan muy costosos y en algunos casos,
no se logran alcanzar los limites establecidos por las
normas reguladoras de la calidad de agua del pais
(Benavente, 2008). Como una alternativa ante esta
problematica y ademas, econdmica, es la utilizacién de
quitosano, un polimero natural que se extrae de los
desechos de crustaceos, hongos e insectos (Pastor de
Abram, 2004).

El quitosano es un polisacarido que presenta un gran
poder de adsorcion y es capaz de fijar una gran variedad
de metales (Pastor de Abram, 2004). Ademas, el
quitosano presenta numerosas aplicaciones en distintas
areas, principalmente en la industria alimenticia,
farmacia, cosmética y tratamiento de aguas naturales y
efluentes (Benavente, 2008).

El objetivo principal de este trabajo fue determinar la
capacidad maxima de adsorcion de Cr(VI), Cd(Il) y
Ni(I) en quitosano; asi como analizar el mecanismo
controlante en la velocidad de adsorcion de los iones
metalicos en el adsorbente, a través de los modelos de

pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. Este
conocimiento podréd ser utilizado en la aplicacion del
quitosano en sistemas de tratamiento de aguas
residuales.

METODOLOGIA

Material
a) Quitosano y Cu-quitosano

El quitosano, con un tamafio de particula <0.22 mm, fue
preparado a partir de quitina extraida de caparazon de
camaroén, utilizando la técnica propuesta por Hernandez
y Escorcia (2009). La materia prima fue proporcionada
por la empresa Camarones de Nicaragua, S.A.
(CAMANICA). Por su parte, el quitosano modificado
con cobre (Cu-quitosano) fue preparado poniendo en
contacto 1 L de una solucién de Cu de 50 mg/L con 5 g
de quitosano (Benavente, 2008).

b) Soluciones de iones metalicos

Las soluciones de los iones metalicos a diferentes
concentraciones (en un rango de 25 — 750 mg/L) fueron
preparadas a partir de soluciones estandares de 1000
mg/L de Cromo (VI) (marca Fischer), 1000 mg/L de
Cadmio (II) (marca Merck) y de 1000 mg/L de Niquel
(IT) (marca Fischer).

Meétodo

a) Estudio comparativo de la adsorcion de Cr(VI) en
quitosano y Cu-quitosano.

Para llevar a cabo este estudio, 2.00 g del adsorbente se
pusieron en contacto con 1 L de una solucion de 4.64
mg/L de Cr(VI), ajustada a pH 4.0, por un tiempo de 2
h y una velocidad de agitacion de 450 rpm. Luego, la
mezcla fue filtrada y un analisis de Cr(VI) en un
Espectrometro de Absorcion Atémica GBC AAS932,
fue llevado a cabo para determinar la concentracion del
i6n en la solucion.

b) Equilibrio de Adsorcion

Se prepararon seis soluciones de i6on metalico de 50.0
mL, a diferentes concentraciones (25, 170, 315, 460,
605, 750 mg/L). El pH de cada solucion fue ajustado a
6.0 (para Cd y Ni) y 4.0 (para Cr (VI)) con una solucion
de NaOH 0.1M y/o una solucién de HCI 0.01M. El pH
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de la solucion fue medido con un pH-metro Orién 410A.
Las soluciones fueron adicionadas en un matraz
Erlenmeyer de 150 mL y se le agregaron 0.5 g del
bioadsorbente a cada solucion. Los matraces fueron
colocados en un shaker y se agitaron a 250 rpm por 3
horas. Posteriormente, las soluciones se filtraron y se
determiné la concentracion de cada i6n metalico en un
Espectrofotometro de Adsorcién Atémica GBC AAS
932 Plus.

¢) Experimentos de cinética de adsorcion

Se prepararon 1.2 L de una solucion de Cr(VI) y 1 L de
soluciones de Cd(Il) y Ni(Il), y se vertieron en un vaso
de precipitado de 2 L. Al igual que en el caso anterior, el
pH de la solucion de Cr(VI) se ajusté a 4.0 y el pH de la
soluciones de Cd(II) y Ni(Il) se ajustaron a 6.0. Se
adicionaron 2.5 g del adsorbente y la mezcla se agitd por
4 horas utilizando un agitador magnético, a una
velocidad de agitacion de 450 rpm.

Cada periodo de tiempo (entre 2—120 min) se tomod una
alicuota de 5 mL, la cual fue filtrada para separar las
trazas de adsorbente. Las muestras fueron analizadas
para determinar la concentracion de los iones metalicos.

Isotermas de Adsorcion

La capacidad de adsorcion, ge (mg/g) se calculo
mediante la siguiente ecuacion (Ngah et al, 2005):

q, = (Co _Cg)V (1)

m

Donde Co es la concentracion inicial del ion metalico en
la solucion (mg/L), Ce es la concentracion del i6n
metalico en el equilibrio (mg/L), V es el volumen de la
solucion (L) y m es la masa del adsorbente (g)

La isoterma de adsorcion fue modelada de acuerdo a: (a)
la relacion de Langmuir:

_ qe,max bCe

= Jomax” e 2

1. (1+5C,) @
Donde ge,max es la maxima capacidad de adsorcion del
metal (mg/g), v b es la constante de equilibrio de
adsorcion (L/mg), éste parametro representa una medida
de la energia de adsorcién. Los valores numéricos de
ge,max y b son obtenidos de la pendiente y el intercepto,
respectivamente, de la forma lineal de la isoterma de
Langmuir:
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Y (b) la relacién de Freundlich:
9. =K;C; )

Donde KF, la constante de Freundlich (mgl-n-Ln/g) y n,
el exponente de Freundlich, son pardmetros empiricos. n
es usualmente <1 (Gerente et al., 2007). Los valores
numéricos de KF y n son obtenidos del intercepto y la
pendiente, respectivamente, de la forma lineal de la
isoterma de Freundlich:

logg, =logK,. +nlogC, (5)
Modelos cinéticos

La cinética de adsorcidon del i6n metalico puede estar
influenciada por la reacciébn de adsorcion y la
transferencia de masa. Para identificar el mecanismo
controlante en la velocidad de adsorcion de Cr(VI),
Cd(II) y Ni(Il) en el adsorbente, se consideran las
siguientes etapas (Benavente, 2008):

e La transferencia de masa del i6n metalico del
seno de la solucion hacia la superficie del
adsorbente.

e La adsorcion del i6n metalico en el adsorbente.

e La difusion interna del i6n metdlico en el
adsorbente.

Para evaluar los datos experimentales obtenidos para
cada i6n metalico, los modelos simplificados de pseudo-
primer orden y pseudo-segundo orden fueron aplicados
(Gerente et al., 2007).

La ecuacion de pseudo-primer orden o ecuacion de
Lagergren fue la primera ecuacion de velocidad para la
adsorcion en un sistema liquido basado en la capacidad
de un solido:

dgq,

i 6
. k(q.—q,) (6)

Donde k1 es la constante de pseudo-primer orden (min-
1), ge y qt son las capacidades de adsorcion en el
equilibrio y para un tiempo t (Gerente et al., 2007). Los
valores numéricos de kl y qe son obtenidos de la
pendiente y del intercepto, respectivamente, de la forma
lineal de la ecuacién de pseudo-primer orden, la cual es
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utilizada para el andlisis cinético de los datos
experimentales:

k
log(q, —g,)=1og(q, )- 303" (7)

El modelo de pseudo-primer orden asume que la etapa
limitante en un proceso de adsorcion es la transferencia
de masa del i6n metalico del seno de la solucion hacia la
superficie del adsorbente (Ho y McKay, 1998).

La ecuaciéon de pseudo-segundo orden o ecuacion
cinética de quimisorcion esta dada por:

dC] 2
o ®)
. 2(a.-q,)

Donde k2 es la constante de pseudo-segundo orden
(g/mg:min) (Gerente et al., 2007). Los wvalores
numéricos de k2 y ge son obtenidos de la forma lineal de
la ecuacién de pseudo-segundo orden:

o LZ L1 (9)
Qt kzqe qe
RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio comparativo de la adsorcion de Cr(VI) en
quitosano y Cu-quitosano

El cromo es un elemento que puede existir, a altos
potenciales (E > 0), en la forma de valencia III y
valencia VI (Milovanovic, 2011). En la forma trivalente,
el cromo presenta muy baja toxicidad incluso es un
nutriente esencial, necesario para el metabolismo de los
azicares y para muchas reacciones enzimaticas.
Mientras que en la forma hexavalente, se ha
documentado que es muy toxico ya que puede dafiar el
ADN e inducir mutaciones genéticas (Montauban-
Gonzalez, 2013).

Los resultados preliminares del porcentaje de remocion
(%Rem) de Cr(VI) en quitosano y quitosano-Cu se
presentan en la Tabla 1. En el rango de trabajo y bajo las
condiciones experimentales, los resultados muestran que
el porcentaje de remociéon de Cr(VI) fue mayor cuando
se utilizd6 el quitosano modificado con cobre (Cu-
quitosano).

Tabla 1. Porcentaje de Remocion de Cr(VI) en quitosano
y Cu-quitosano a pH 4.

No  Descripcion Cr(VD*  %Rem

(mg/L)
1 Concentracion  4.64 -
inicial
2 Quitosano 2.13 54.17
3 Cu-quitosano 0.26 94.33

*Concentracion de cromo en solucion

El Cr(VI) es un elemento acido que solo puede existir en
forma de anidén estable Cromato o dicromato, en
dependencia del pH (Milovanovic, 2011). La adsorcion
de cromo en el quitosano se produce por el enlace entre
el anion dicromato con el grupo amino (NH3+) presente
en el adsorbente, por un mecanismo de interaccion
electrostatica (Ecuacion 10):

2R-NH3+ + Cr2072- 5 (R-NH3+)2 — Cr2072-  (10)

El mecanismo de adsorcion de cromo depende del pH y
de la especiacion de los iones metalicos en la solucion
(Vold et al., 2003). El quitosano es una base débil y el
equilibrio de hidrdlisis descrito por la ecuacion (11)
depende del pH de la solucién. A un pH 4.0, mas del
50% de los grupos aminos se encuentran protonados en
la forma de NH3+ (Guibal, 2004), lo cual puede permitir
la adsorcion del cromo por atraccion electrostatica.

R - NH3+ + H20 S R — NH2 + H30+ (11)

Por otra parte, la insercion del cation metalico Cu(Il) en
el quitosano produjo un mejoramiento en la adsorcion
del anién dicromato por parte del adsorbente. La
adsorcion del anion dicromato en el Cu-quitosano puede
deberse a la fuerte atraccidn electrostatica entre
dicromato y el Cu enlazado a los grupos amino (NH2)
en el quitosano; donde el principal mecanismo de
interaccion para el Cu puede ser por quelacion (Vieira et
al., 2007).

Rhazi et al. (2002) propuso la siguiente estructura para
el complejo Cu-quitosano:
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[[:[5.....17"‘1]......0 H

HO
Fig.1 Estructura propuesta para el complejo Cu-
quitosano (Rhazi et al., 2002)

Donde los grupos hidroxilos (OH-) pueden ser
sustituidos por un aniéon dicromato Cr2072-,
proponiéndose la siguiente estructura:

HyO = Curs- C17 05

Fig. 2 Estructura propuesta para la adsorcion de i6n
dicromato en Cu-quitosano.

0.25

Para confirmar la hipotesis, primero se analizd la
solucion resultante de la adsorcidon para determinar si
habia cobre presente como resultado del intercambio
i6nico; sin embargo, se comprobd que la concentracion
de 16n cobre en la solucion fue de 0.13 mg/L, lo cual
permitio descartar esta posibilidad. Posteriormente,
espectros IR fueron obtenidos para el adsorbente, antes y
después de los procesos de adsorcion, en un
Espectrofotometro FT-IR ALPHA T Bruker para
observar los posibles cambios en la estructura quimica
de la biomasa. Estos espectros IR se muestran en la Fig.
3.

En el espectro del quitosano se puede observar que de
3600 a 3200 cm-1 exhibe una banda ancha de adsorcion
debido a la vibracion de estiramiento de los grupos O—H
y N-H; de 2927 a 2871 cm-1 exhibe un doble pico
asignado al grupo —CH debido a las vibraciones de
estiramiento de los grupos —CH y —CH2. El pico en
1665 cm-1 es debido a las vibraciones de flexion del
grupo amino —NH2 (referido como la banda de amida I).
La banda de absorcion a 1562 cm-1 es generalmente
atribuible a las vibraciones de deformacion de N-H;
mientras que 1430 cm-1 se asigna a las vibraciones de
flexion del grupo —NH. La banda a 1100 cm-1 es debido
a C-0O-C en el anillo de piranosa. y la banda en 1026
cm-1 se debe a las vibraciones de estiramiento del grupo
CO (Silverstein et al., 2005).

~
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Fig. 3 Espectros IR de (a) Quitosano antes del proceso de adsorcion y (b) Quitosano despues del proceso de
adsorcion de cobre y (c) Cu-Quitosano despues del proceso de adsorcion de cromo hexavalente.
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Al comparar el espectro del adsorbente con aquel
modificado con cobre (Fig3a 'y Fig. 3b,
respectivamente), se puede observar cambios en la
intensidad de las bandas de absorcion de 3600-3370
cm-1, atribuibles a los grupos —OH y —NH2. Estos
cambios indican la formaciéon de complejos, los cuales
aumentan las energias de los enlaces debido a los iones
metalicos adsorbidos (Solovtsova et al., 2009). Asi
también, puede observarse un pico muy débil en la
region de 2340 cm-1 (sefialado con un circulo) que
puede ser atribuido a la interaccion Cu—N (Miller y
Wilkins, 1952).

Por otro lado, la comparacion entre los espectros de Cu-
quitosano antes (Fig. 3b) y después de la adsorcion de
cromo hexavalente (Fig. 3c) muestra un cambio en la
intensidad de la banda de absorcion de 2430 cm-1, lo
cual puede indicar la interaccion entre cobre y el anion
dicromato (Miller y Wilkins, 1952). Asi también, la Fig.
3b muestra un pico agudo en la region de 1419 cm-1
atribuido a la interaccion entre el grupo NH3+ y el anion
dicromato (Miller y Wilkins, 1952).

Equilibrio de Adsorcion

A continuacion se describen los resultados de la
aplicacion de los modelos de las isotermas de Langmuir
y de Freundlich a los datos experimentales del equilibrio
de adsorcion de los iones metalicos en el adsorbente.

Isoterma de Adsorcion de Cr(VI)

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion del
ion dicromato en Cu-quitosano fueron evaluados
utilizados los modelos de la isoterma de adsorcion de
Langmuir y Freundlich.

En la Fig. 4 se presenta el grafico de los valores
experimentales de la adsorcion especifica (Ceq/qe) en
funcion de la concentracion del i6n metalico en
equilibrio (Ceq), y la forma lineal de la ecuacion de
Langmuir.

Estos resultados muestran que la adsorciéon de cromo
(VI) en Cu-quitosano correlaciona bien los datos
experimentales (R2>0.99), lo cual sugiere que el modelo
de Langmuir interpreta los resultados razonablemente
bien. Esto implica que la adsorcion de Cr(VI) en el
adsorbente se limita a una adsorcidbn monocapa (van
Loon y Duffy, 2005).

18.0
16.0
14.0
12.0
10.0
8.0
6.0
4.0
2.0
0.0

y=0.0337x+0.3314
R>=0.9923

Celqe

0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
Ce (mg/L)

Fig.4 Forma lineal de la isoterma de adsorcion de
cromo(VI) en Cu-quitosano a pH 4, usando la ecuacion
de Langmuir.

La Fig. 5 muestra el grafico del log ge en funcion del
log Ce, y la forma lineal de la Ecuacion de Freundlich.
Estos resultados muestran un R2 de 0.98 indicando una
menor correlacion del modelo con los resultados
experimentales.

*
1.4 @

Logqe

y=10.1938x + 1.0033
R2=0.981

-4.0 2.0 0.0 2.0 4.0
LogCe

Fig.5 Forma lineal de la isoterma de Cr(VI) en Cu-
quitosano a pH 4, usando la ecuacion lineal de
Freundlich.

En la Tabla 2 se muestran los pardmetros de los modelos
de de Langmuir y Freundlich para el equilibrio de
adsorcion de Cr(VI) en Cu-quitosano.

El parametro de Langmuir o coeficiente de adsorcién b,
refleja la fuerza con que se adsorbe el Cr(VI) en el
adsorbente. El valor bajo de b revela que el i6n
dicromato no se adsorbe fuertemente en la superficie del
adsorbente, indicando también un bajo grado de
recubrimiento.
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Tabla 2. Parametros de las isotermas de Langmuir y
Freundlich para la adsorcion de Cr(VI) en Cu-quitosano
apH 4.

gmax b
Langmuir (mg/g) (L/mg)

29.70 0.102

KF n
Freundlich ffignl/_g)

10.076 0.194

Por otro lado, la Tabla 2 también muestra que la
capacidad de adsorcién de Cr(VI) es muy baja en
comparacién con otros adsorbentes. Lavado-Meza et al.
(2012) obtuvieron una maxima capacidad de adsorcion
de Cr(VI) en carbon activado de 50.25 mg/g.

En el grafico de la Fig. 6 se muestra el ajuste de los
datos experimentales con los modelos de las isotermas
de Langmuir y Freundlich. Observandose un mejor
ajuste del modelo de Langmuir con los datos
experimentales

; 20
FNE
+ Datos
1o —a— Langmuir
5 - A - Freundlich

0
0.0 100.0 2000 3000 4000 35000

Ce (mg/L)
Fig. 6 Ajuste de los datos experimentales de la adsorcion

de Cr(VI) en Cu-quitosano a los modelos de Langmuir y
de Freundlich.

Isoterma de adsorcion de Cd(I) y Ni(II)

En solucién, el cadmio y el niquel pueden existir en
forma de cationes lo cual permite, a pH 6, que puedan
adsorberse en el quitosano por el siguiente mecanismo:
R-NH2 + M2+ 5 R-NH2 — M2+ (12)
El pH de la solucién permite una favorable adsorcion
del i6n metalico en el adsorbente, ya que a bajo pH

puede ocurrir la competencia, por parte de los iones H+,
por los sitios activos en el adsorbente (Benavente,
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2008). Mientras que a pH altos, puede ocurrir la
precipitaciéon de los iones metdlicos debido a la
formacion de hidroxidos metalicos.

En las Fig. 7a y 7b se presenta la forma lineal de las
isotermas de Langmuir y Freundlich, respectivamente,
para los iones Cd(II) y Ni(Il). Estos resultados revelan
que la adsorciéon de cadmio en quitosano correlaciona
bien los datos experimentales (R2>0.96) para el modelo
de Freundlich, pero no para el modelo de Langmuir,
sugiriendo que la adsorcion de este i6n metalico puede
ser por multicapa.

Los resultados al aplicar el modelo de Langmuir,
concuerdan con aquellos encontrados por Letie et al.
(2005) ya que los datos de las isotermas de adsorcion de
Cd(Il) en Microesferas de N-carboximetilquitosano no
fueron bien descritos por las ecuaciones de Langmuir.
Asi también, los resultados encontrados por Evans et al.
(2002) en la aplicacion de quitosano en el equilibrio de
adsorciéon de cadmio, fueron bien ajustados por la
relacion de Freundlich.

Por su parte, los datos del equilibrio de adsorcion de
niquel en quitosano fueron bien descritos por los
modelos de Langmuir y Freundlich (R2>0.96)
sugiriendo que la adsorcién del i6n Ni(Il) puede ser por
monocapa o por multicapa. Resultados similares fueron
hallados por Popuri et al. (2009) ya que los datos
experimentales fueron bien ajustados por ambos
modelos con un R2>0.96.

En la Tabla 3 se muestran los parametros obtenidos con
el modelo de Langmuir y de Freundlich. Estos
resultados muestra que la maxima capacidad de
adsorcion de Cd(IT) y Ni(II) fueron de 102.0 mg/g y 83.0
mg/g, respectivamente. Estos valores revelan que el
quitosano tiene una buena capacidad para adsorber estos
iones metalicos de soluciones acuosas; sin embargo,
estos resultados fueron mas bajos que los obtenidos por
Letie et al. (2005), 193.7 mg Cd/g; y por Popuri et al.
(2009),120.5 mg Ni/g. Esto puede deberse al hecho de
que estos autores trabajaron con quitosano modificado,
los que les permitié mejorar la capacidad de adsorcion.

La Fig. 7c ilustra la capacidad de adsorcion de los iones
metalicos (qe) adsorbidos en quitosano versus la
concentracion en el equilibrio (Ce). Estos resultados
revelan que los datos experimentales se ajustan a los
modelos propuestos.
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Tabla 3. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcién de Cd(II)

y Ni(II) en quitosano a pH 6.

i Langmuir Freundlich
Ion
Metalico Qmax 1KF n
(mg/g) (mg "L"/g)
Cadmio 102.0 6.680 1.226
Niquel 83.31 2.253 0.714

Para evaluar la adsorcion segin la forma de la isoterma,
se utiliza el Parametro de equilibrio 6 Parametro de
Langmuir (RL), el cual debe ser calculado en la
amplitud de las concentraciones iniciales (Co) del
proceso (Flores et al., 2001).

_ 1

R =——+
(1+b-C,) (13)

Co se considera como la concentracion de referencia
para el equilibrio, tal que Ce < Co en el rango de
concentraciones de Ce. Ademas, Ce y Co deben cumplir
la ecuacion de Langmuir. Analizando la isoterma sobre
los valores de RL se obtiene:

Parametro Irreversible Favorable Desfavorable

RL -0 O<RL<

Para el caso del equilibrio de adsorcion de Cr(VI) y
Ni(Il), los cuales tuvieron un buena correlacion con el
modelo de Langmuir, se tienen los siguientes resultados:

Tabla 4 Parametro de Langmuir (RL) para los iones
metalicos Cr(VI) y Ni(I) en Cu-quitosano y quitosano,
respectivamente.

Metal Cromo (VI)  Niquel (I)
b (L/mg) 0.102 0.020

Co (mg/L) RL RL

25.0 0.282 0.667
170.0 0.055 0.227
315.0 0.030 0.137
460.0 0.021 0.098
605.0 0.016 0.076
750.0 0.013 0.063

La Tabla 4 muestra que todos los valores de RL en el
rango de concentracion inicial (Co) utilizado en el
estudio del equilibrio de la adsorcion, estan entre 0 y 1
lo que indica un caso muy favorable; observandose,
orden.
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ademas, que en ambos casos, RL tiende a 0 cuando Co
incrementa. Esto indica que la adsorcion se aproximara a

ser maxima aun a bajas concentraciones (Flores et al.,
2001).

Cinética de Adsorcion

La aplicacion de los modelos cinéticos a los datos
experimentales de la adsorcion del i6on metdlico en
funcion del tiempo, se realizé para evaluar cudl de los
modelos propuestos es el que mejor describe la cinética
y el paso limitante en la adsorcion del i6n metalico en el
adsorbente.

La Fig. 8 muestra la aplicacion de los modelos de
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden a los
datos experimentales de la cinética de adsorcion de
Cr(VI), Cd(II) y Ni(II) en Cu-quitosano y quitosano. Los
resultados muestran que para el caso del cromo y el
niquel la mejor correlacion (R2>0.96) fue obtenida para
el modelo de pseudo-segundo orden, indicando que para
ambos casos la etapa determinante es la reaccion de
adsorcion, propiamente dicha, y no la transferencia de
masa.

Estos resultados concuerdan con aquellos encontrados
por Rajiv-Gandhi et al. (2010). Los autores encontraron
que el proceso de adsorcion del Cr(VI) sigue el
mecanismo de pseudo-segundo orden. Similares
hallazgos para la cinética de adsorcion de Ni(Il) fueron
también encontrados por Popuri et al. (2009) a una
concentracion del i6n metéalico de 100 mg/L; ya que los
datos experimentales fueron bien ajustados por el
modelo de pseudo-segundo orden con un R2 > 0.96.

En el caso de la cinética de adsorcion de cadmio, los
resultados muestran que los dos modelos aplicados
correlacionan bien los datos experimentales (R2>0.96).
Similares resultados fueron reportados por Ferrah et al.
(2013), cuyos datos en el proceso de adsorcion de Cd
fueron mejor descritos por el modelo de pseduo-primer
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Fig. 9 Datos experimentales vs. Modelo de pseudo-segundo orden de (a) cromo (VI) y niquel (I), y (b) cadmio (II) a
una concentracion inicial de 50 mg/L, a un tamafio de particula del adsorbente de < 0.22 mm y velocidad de agitacion

de 450 rpm.

La Fig. 9 muestra el ajuste del modelo de pseudo-
segundo orden a los datos experimentales de la cinética
de adsorcion. En los graficos de esta Figura se puede
observar que la velocidad de adsorciéon fue rapida al
inicio del proceso y para el cadmio y el niquel, se vuelve
gradualmente lenta hasta alcanzar el equilibrio, a
aproximadamente 150 min de iniciado el proceso. En el
caso del Cr(VI) el equilibrio se alcanzé a un tiempo de
30 min.

La Tabla 5 muestra los pardmetros de los modelos de
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden, de los
iones metdlicos a una concentracion inicial de 50.0
mg/L, una masa de quitosano de 2.50 g y un tamafio de
particula <0.22 mm. Observandose que la velocidad de
adsorcion para el mecanismo de pseudo-segundo orden
(k2) de Cr(V]) es aproximadamente 10 veces mas rapida
que la velocidad de adsorcion de Cd(II) y Ni(II).

Tabla 5. Constantes de velocidad de pseudo-primer
orden (k1) y pseudo-segundo orden (k2) para los
diferentes iones metélicos.

[6n metalico  kl k2

(1/min) (g/mg-min)
Cromo (VI)  0.0161 0.060
Cadmio (II)  0.0166 0.0058
Niquel (IT) 0.0251 0.0046
66

CONCLUSIONES

El estudio mostr6 que el cromo (VI) es mejor adsorbido
por el Cu-quitosano a un pH entre 4.0. A este pH, el
cromo VI se encuentra principalmente como i6n
dicromato y se adsorbe por atraccion electrostatica con
el 16n cobre presente en el quitosano

Se comprobo que los datos experimentales del equilibrio
de adsorcion de Cr(VI) y Ni(Il) se ajustan al modelo de
Langmuir; mientras que los datos experimentales del
Cd(II) fueron mejor ajustados por el modelo de
Freundlich. Ademds, se determin6 que la maxima
capacidad de adsorcién para el cromo (VI) es de 29.7
mg/g Cu-quitosano, de cadmio (II) es de 102.0 mg/g
quitosano y de niquel es de 83.31 mg/g quitosano.

El valor obtenido del Parametro de Langmuir (RL)
indic6 que la adsorcion de cromo y niquel en Cu-
quitosano y quitosano, respectivamente, es muy
favorable sugiriendo, ademas, que la adsorcion puede
ser maxima aun a bajas concentraciones

La cinética de adsorcion de los iones metalicos Cr(VI),
en forma de anion dicromato, Cd(II) y Ni(I) se ajusta
mejor al modelo de pseudo-segundo orden, indicando
que el paso controlante en la reaccion global es la
adsorcion.

Los datos obtenidos a partir del estudio del equilibrio y
la cinética de adsorcidén de cromo hexavalente, cadmio y
niquel podran ser utilizados para el disefio de un filtro
para la remocion de estos iones metalicos de efluentes
industriales.

Vol. 26, No. 02, pp. 56-68/Diciembre 2013



M. Benavente et al

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen a la Universidad Nacional de
Ingenieria y al Programa de Maestria en Ciencias en
Ingenieria Quimica (PMCIQ), por el apoyo suministrado
para la realizacion y publicacion de este trabajo.

NOTACION
b Constante de equilibrio de Langmuir [L/mg]
C, Concentracion inicial del i6n metalico [mg/L]
C. Concentracion del i6n metalico en el [mg/L]
equilibrio
Ky Constante de Freundlich [mgl‘"
-L"/min]
k, Constante de la velocidad de reaccion [1/min]
de pseudo-primer orden
k, Constante de la velocidad de reaccion [g/(mg-min)]
de pseudo-segundo orden
N Exponente de Freundlich —
Qe Capacidad de adsorcion en el equilibrio [mg/g]
q: Capacidad de adsorcién en un tiempo t [mg/g]
Ry Parametro de equilibrio de Langmuir —
R? Coeficiente de correlacion —
%Rem Porcentaje de remocion [%]
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