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INTRODUCCIÓN 

Todo proceso de adsorción es estudiado y evaluado en la condición 
de equilibrio, la cinética y sus características termodinámicas. En cada 
caso se evalúan ciertos parámetros que proveen información útil para 
el control del sistema adsorbente-adsorbato. En el equilibrio, estos 
parámetros se obtienen en gran medida desde las isotermas, así pueden 
conocerse las características de la interacción adsorbente-adsorbato en 
el rango de concentraciones de trabajo. En la bioadsorción o biosorción, 
una técnica de la bioremediación, y parte de las tecnologías considera
das limpias para solucionar el problema de contaminación ambiental, 
los datos se analizan con criterios generales de un proceso de adsorción. 
Su estudio es aplicable a la "recuperación" de metales y para "remover" 
especies contaminantes o tóxicas de aguas o efluentes de operaciones 
industriales. 

Biosorción 

La biosorción como proceso fisicoquímico consiste en la retención 
en un sólido adsorbente de origen biológico, llamado bioadsorbente, de 
especies químicas contaminantes llamadas adsorbatos o solutos conte
nidos inicialmente en una fase líquida acuosa; son importantes para ello 
la química en medio acuoso del soluto y del bioadsorbente, sus grupos 
funcionales, la solubilidad, tamaño y porosidad de la partícula. Si se 
mantiene en contacto a ambos en determinadas condiciones de concen
tración, pH, temperatura, agitación y tiempo, se desarrollará un proceso 
que puede ser descrito por parámetros y modelos matemáticos adecuados 
[1]. 

134 



Bioadsorbente 

Los biopolímeros se han identificado como bioadsorbentes efectivos 
debido a la variedad de los grupos funcionales que contienen. Estos forman 
parte de las membranas celulares de microorganismos y permiten a las 
biomasas adsorber especies metálicas [2,3], sin embargo, se han obtenido 
mejores resultados al usar los biopolímeros directamente. El quitosano en 
particular es un aminopolisacárido derivado del caparazón de crustáceos 
por deacetilación de la quitina, su componente principal, ambos se cons
tituyen en el mayor soporte de las paredes celulares de los hongos 
filamentosos. La variedad de sus aplicaciones ha sido previamente expues
ta en la presente revista [4], el quitosano tiene alta afinidad por iones me
tálicos sobre todo metales pesados de las series de transición (no así metales 
alcalinos y alcalinos térreos), lo cual se debe al alto contenido de grupos 
amino que ubicados en la posición 2 de los anillos glucosídicos, actúan 
como amina primaria y desarrolla una acción más libre y efectiva del par 
de electrones no apareados, a diferencia de la quitina, amina secundaria, 
de menor capacidad por el efecto estético del grupo acetilo y el aumento 
de electronegatividad del átomo de nitrógeno respecto a su par de electro
nes. Para mejorar su capacidad como adsorbente, se realizan modificaciones 
físicas y químicas, así, el quitosano está disponible como material molido 
en forma de partículas o polvo, precipitado como escamas, microcristalino 
o en forma de perlas de mayor porosidad [5,6,7,8]. El entrecruzamiento 
químico por inserción de glutaraldehido aumenta su resistencia en medio 
ácido; un quitosano en perlas y entrecruzado tiene resistencia química en 
medio ácido hasta pH 1,5 y mayor resistencia mecánica a la fricción por 
agitación en los procesos de batch o al flujo si está empacado en la co
lumna de w1 proceso continuo, permitiendo además mayor accesibilidad 
del soluto a los sitios de adsorción [7,9]. Otras modificaciones químicas 
son introducir nuevos grupos funcionales sobre el grupo amino, por ejem
plo con ácidos a-ceto-carboxílicos [6,10] 

CH,OH NHCOH, CH,OH NH, 

OZ>- OZ>-0 ~ o ~ 

- 0 () -e ott 
0 

NHCOCH, CH,OH NH, CH,OH 

Poli (N-acetil-2-glucosarnina) 
Quitina 

Poli (2-glucosarnina) 
Quitosano 
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Equilibrio de Biosorción 

La biosorción logra el equilibrio cuando la concentración de soluto 
retenido por el adsorbente (q) y la del soluto en solución (e) no sufren 
mayores variaciones en el tiempo para las condiciones del proceso 
(equilibrio químico). 

Eficiencia de Biosorción 

Se evalúa para cada condición (q¡, e) al comparar la cantidad re
manente en solución frente a la concentración inicial c

0
, obtenernos 

entonces la fracción de soluto adsorbido en el equilibrio. Se expresa 
aden1ás corno % 

Eficiencia = 1 - e/ c
0 

% Eficiencia = (1 - e/ c
0

) • 100 

En el proceso de biosorción de uranio (c0) por glutarnato glucano 
(0,1 g/L), derivado del quitosano por modificación química con el ácido 
2-ceto-glutárico, se comprueba que la eficiencia disminuye con el aumento 
de la concentración inicial. Esto es una guía para establecer la condi
ción de equilibrio adecuada en la que el proceso es favorable [11]. 

c
0 

(mg U/L) 10 25 50 lOO 

1 - e/ c
0 

0,91-0,95 0,76 0,51 0,38 

Isotenna de Biosorción 

Sin embargo, son las isotermas las mayores fuentes de información, 
en ellas se relaciona las concentraciones en el equilibrio q y e a tempe
ratura constante, de allí su nombre. Si mantenernos constantes la con
centración del adsorbente y variarnos la concentración inicial del soluto 
(c0 ), el resultado será varias condiciones de equilibrio (qi' e¡). La función 
que las contiene en una gráfica q vs e se conoce corno isoterma. 

En la presente revisión se enfocan los estudios de adsorción de un 
solo componente (isotermas de adsorción simple) en ensayos de batch. 
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Uno de los primeros estudios de biosorción con quitosano incluye 
la investigación de la influencia en la retención de Zn2+ del tipo de pre
sentación del biopolímero y del medio de agitación. A pH 6,6 y 20°C se 
obtuvo el siguiente orden de capacidad de adsorción en el rango de c

0
, 

Quitosano (medio): Precipitado (ultrasonido)> precipitado (mecá
nico) > polvo (ultrasonido) > polvo (mecánico) 

Podernos afirmar entonces por el estudio de las isotermas que la agi
tación por ultrasonido mejora la eficiencia en la retención por quitosano 
de iones metálicos Zn2+ [12] y que el material cristalizado es mejor 
adsorbente que el material original. Existen diversos modelos propues
tos para describir la biosorción. Mientras algunos se fundamentan en 
principios físicos y químicos, otros son empíricos o una combinación 
de modelos propuestos. Los más usados en biosorción corresponden a 
los de Langmuir y Freundlich. 

lsotenna de Langmuir 

Fue desarrollada en 1918 sobre la base de principios de equilibrio 
dinámico (cinético). La elucidación de la isoterma puede hacerse ade
más considerando el equilibrio químico. Si bien se aplicó primero a 
sistemas sólido-gas, se extiende a los sistemas sólido líquido, por ejem
plo, en la biosorción. 

q = f(c), q = qm . bc/(1+bc) 

q concentración de soluto adsorbido por unidad de masa de 
adsorbente, se obtiene del balance de masa del adsorbato a partir 
de q= V( c

0 
-e) 1m, V: volumen de la solución, m: masa del adsorbente 

b constante de Langmuir de afinidad o energética 
qm capacidad máxima de adsorción de soluto por unidad de masa 

de adsorbente 

El modelo describe un proceso de adsorción que cumple ciertos 
postulados; la superficie del adsorbente debe ser energética y geo
métricamente homogénea, en ella la adsorción se restringe a una 
monocapa con ausencia de interacciones laterales entre las moléculas 
del adsorbato [13]. 
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A bajas concentraciones, 1 +be"" 1 y por ello qzqmbc, describiendo en 
ese intervalo un comportamiento lineal equivalente a la isoterma de 
Henry aplicable a sistemas sólido-líquido [14], mientras que a altas con
centraciones 1 +bczbc, condición en que se desarrolla la capacidad 
máxima de adsorción q . Las constantes b v q se obtienen por análisis 
de regresión lineal de l~s valores de (q;, e¡) aplicados a la isoterma en 
su forma linearizada. 

(e/ q) = 1 /bqm + 1/ qm. (e) 

Cuando es de interés estudiar la "recuperación" de un soluto, qm 
estima la diferencia de capacidad entre varios bioadsorbentes en la 
adsorción: el metal pesado cromo en estado de oxidación 6+ es alta
mente oxidante y tóxico para la salud humana. En la bioremediación 
por biosorción, el quitosano en perlas y entrecruzado provee los me
jores resultados según el valor de qm respecto a otros bioadsorbentes 
[7]: 

quitosano en perlas y entrecruzado 

quitosano en escamas 

fibras de palma prensadas 

cabello humano 

cáscara de nuez de coco 

75 
32 
29 

27 

14 

Similarmente, al estudiar la biosorción de aniones metálicos de 
molibdeno y vanadio con quitosano entrecruzado y en perlas, se obser
va un incremento en la capacidad de adsorción, qm, a pH 3 de hasta 
132 y 61%, respectivamente, comparado al adsorbente en polvo, demos
trando por el modelamiento de Langmuir la importante influencia del 
acondicionamiento en la capacidad de biosorción del polúnero [9]. 

Si consideramos el quitosano en polvo, a pH neutro, los sitios de 
adsorción para interactuar con cationes metálicos son de la forma -NH

2 

(pKa=6,2 +/-0,1). Los valores de qm para Hg2+, Cu2+, Ni2+ y Zn2+ obteni
dos fueron 815, 222, 164 y 75 mg Metal/ g respectivamente en partículas 
de 1 mm a 25°C [8]. 
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La constante b de Langmuir describe la fuerza de la interacción 
bioadsorbente-soluto y la estabilidad del producto de la biosorción, su 
relación a valores de energía del proceso puede deducirse desde los dos 
equilibrios aplicables: 

En el equilibrio dinámico las velocidades de adsorción y desorción 
son iguales: v.d = vdes se cumple entonces k,d(c)(q-qm) = k¿Jq), como a 
partir de la ecuación de Arrhenius y Boltzman k = 1\e·Ea/RT se debe 
cumplir que: 

b = k,d/kd = Ae·(Eaad-EodesJ donde bes función de la energía de activación 
(E) [15,16]. 

En el equilibrio químico, Keq = q / c(qm- q), luego b = Keq = éGIRT 

condición de equilibrio termodinámico, como L:lG = L:lH- T L:lS, entonces: 

b = e D.S/R. e·"-H/RT = b' eO/RT siendo b una función del calor de adsorción 
[17,18] 

b estima además la "afinidad" por el adsorbato a bajas concentra
ciones; en q=( qrnb )e, b determina qué tan empinada es la pendiente inicial, 
útil cuando se estudia la "remoción" de sol u tos contaminantes en aguas 
que deben cumplir con niveles máximos permisibles. 

La comparación de parámetros de biosorción en el caso de 
molibdeno y uranio sobre partículas de quitosano de diámetro d (125 
¡..tm < d < 250 ¡..tm) nos dan una idea de las características del proceso 
descrito por la isoterma de Langmuir. 

· Met<ir T ; qU,~t9$-ílt1() ' · pH · q,;¡ (rng Me(a]/g) o'(L/.nt ~at):' · .. $ ........ 
M o entrecruzado 3,0 194 0.595 

u crudo 6,0 344 0.720 

La mayor energía de unión adsorbente-soluto indicada por b indica 
que el uranio se adsorbe mas fuerte que el Mo en los sitios de adsorción. 
El entrecruzamiento del biopolímero sólo mejora la resistencia al medio 
ácido. La adsorción es entonces predominantemente superficial en 
ambos casos, diferente a la forma de perlas en que el proceso es 
"intraparticular o de poro". A pH 3 el quitosano posee sitios de adsorción 
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mayormente iónicos -NH
3
+. La diferencia en los valores de b puede 

explicarse por el tipo de especies metálicas presentes. Los 2,02 moles 
de Mo adsorbibles (qm) a ese pH: Mop2~6·, Mop

23
(0H)5

·, Mop2z(OH)/ 
[9,19] poseen una voluminosidad que puede desviar el comportamiento 
ideal de Langmuir por interacciones laterales de repulsión entre ellas, 
reduciendo así las fuerzas de atracción ion-ion en el equilibrio; mien
tras 1,45 moles de uranio lo son como UO/+, (U02)/0H)

5
+ por 

interacciones dipolo-ion en los sitios de adsorción -NH
2 

a pH 6 [20,21]. 

Existe un parámetro que evalúa la adsorción según la forma de la 
isoterma. La constante adimensional "parámetro de equilibrio", 
"parámetro de Langmuir", RL, debe ser calculada en la amplitud de con
centraciones iniciales c

0 
del proceso [22,23] 

RL = 11 (1 + bc
0 

), b : constante de afinidad, c
0 

: concentración inicial de so luto 

c
0 

se considera además como alguna concentración de referencia para 
el equilibrio tal que e < c

0 
en el rango de concentraciones de e, luego 

e y c
0 

deben cumplir la ecuación de Langmuir: 

q = qm be 1 (1 +be) q
0 

= qm bc
0 

1 (1 + bc
0

) se deduce entonces que: 

sean Y = q 1 q0 ; X = e 1 c0 y RL = 1 1 (1 + bc0) 

entonces, Y= X 1 (RL +X (1- RL)} o también RL =X (1- Y) 1 [Y (1- X)] 

Analizando la isoterma sobre la base de los valores de RL se obtiene: 

En RL = O, la saturación del adsorbente es casi independiente de 
la concentración residual en la solución. 

Cuando RL tiende a cero, Y tiende a 1, en el rango e< c
0 
la adsorción 

se aproximará a ser máxima aún a bajas concentraciones, caso muy 
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favorable. Cuando RL tiende a 1, Y se aproxima a X pero Y> X entonces 
q se aproxima a la isoterma lineal q = ( q

0 
1 c

0
) e, caso menos favorable. 

RL > 1 implica que X> Y y además f(c
0

) = q
0

, luego los valores de q 
para RL > 1 siempre serán menores a la isoterma lineal q = (q

0 
1 c

0
) e, 

lo cual se considera desfavorable. 

Muy favorable: 
Y=q/q0 -; 1 

R
1

--; O 

Menos favorable: 
q--'>(q¡/c,)c 

RL...., 1 

q 

Desfavorabie: 

q 

e 

Por ejemplo, la biosorción de ácido húmico (aquel generador del 
color amarillento de las aguas naturales) por los biopolímeros quitina 
y quitosano se ensayó en el rango de concentraciones O - 50 ppm de 
ácido húmico. El valor de RL en c

0 
igual a 10 ppm fue de 0,578 y 0,035 

para quitina y quitosano, respectivamente. Ésto confirma un desarrollo 
favorable en la adsorción con quitosano y menos favorable para la 
quitina verificable por observación directa de las isotermas [24]. 

35~----------------------------~ 

_ ...... ~ _ _.. __ . • 

10 20 30 40 50 liO 

Concentración de ácido húmico en el equilibrio (ppm) 

Similarmente, en la adsorción de oro como Au3+ en quitosano se obtiene: 
qm = 30,95 mg A u 1 g con hasta 0,80 de eficiencia a pH 4,0 y los valores 
de RL indican que es un proceso favorable [10]. 
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c
0 

(mg Au/L) 6 10 
1 

16 

R¡, 0,078 0,040 
1 

0,031 

Isotenna de Freundlich 

Fue desarrollado en 1906 como un modelo matemático empírico 
para el estudio de los procesos de adsorción sólido-líquido 

q = g (e), q =k cl/n 

q : concentración de soluto adsorbido 
e: conc de soluto en solución 

kr : constante de capacidad 
n : constante de intensidad 

Inicialmente, la relación de sus variables no responde a razones 
fisicoquímicas específicas por ser un modelo empírico. k1 puede iden
tificarse con la capacidad de adsorción del sistema cuando la concen
tración de soluto en el equilibrio es la unidad; los valores de kr y n 
dependerán en cada proceso de la naturaleza del adsorbente y el 
adsorbato; como la ecuación no provee la capacidad máxima de adsorción 
por ser una función matemática creciente, los sistemas se ajustan 
mayormente a bajas concentraciones, lo cual significa que los datos del 
proceso poseen una correlación lineal aceptable (R, R2 ~ 1) en la forma 
linearizada de la isoterma: 

log (q) = g 
1
(log (e) ), log (q) = log k1 + 1/n. log (e) 

Si en el modelo de Langmuir consideramos a la superficie 
adsorbente energéticamente heterogénea, podemos asumir que existen 
varios grupos de sitios de adsorción de energías características, donde 
el modelo de Langmuir se aplica para cada uno de estos grupos de sitios 
de adsorción según: 

Langmuir D Q ~ Freundlich ~ Q ~ 

ffiE tj~:~ 
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q : Calor de adsorción del grupo de sitios i 

q¡ = cb' eOi/RT 1 (1 + cb' eQi/RT) 

Se dice entonces que la energía de adsorción disminuye de manera 
logarítmica a medida que se cubre la superficie con el adsorbato. Para 
obtener la isoterma en función de e y q (fracción de superficie cubierta) 
integramos la ecuación inferida aplicando asumciones matemáticas 
adecuadas obteniéndose e= h.cRTIQO, donde Q

0 
es un término de energía 

de adsorción, función que identificamos rápidamente con e = kf"clin. 
Luego, la isoterma de Freundlich considerada empírica, puede compa
rarse con una forma de la isoterma de Langmuir a concentraciones 
intermedias sobre una superficie energéticamente heterogénea [18,25]; 
n se relaciona entonces directamente con valores de energía de adsorción 
y se puede afirmar que mayores valores de n implican una mayor 
afinidad del adsorbente por el adsorbato en la adsorción de monocapa 
[21]. 

Calculados k
1 

y n para 2 procesos, cuando k
1
>k

2 
y n

1
>n

2
, sólo 

podemos afirmar que la isoterma 1 es más favorable que la isoterma 2 
en el rango c<l, como en un estudio de "remoción" (fig.I); si k

1
>k

2 
y 

n
1 
<n

2 
la isoterma 1 es más favorable siempre para e> 1, aplicable a 

estudios de "recuperación" (fig.II); si k
1
=k

2 
las isotermas poseen 2 sec

ciones claramente diferenciables; en el rango c<l, es más favorable la 
isoterma con n mayor; mientras que a e> 1, aquella con n menor será la 
más favorable (fig.III): 

Figura! Figura U Figura/JI 

q q 
k¡ n. 

1 

k¡ 

~ k n. 
1 

e 1 e e 
n 1>n2 

k
1
>k

2 
n

1
<n

2 k=k¡=k2 
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La biosorción de cadmio se ha ensayado en varios tamaños de par
tícula de quitosano, el proceso se ajusta bien a la isoterma de Freundlich 
y los valores de k y n permiten establecer sus características [5] 

·Diámetro, vm ' ,e> ·. 37 144 ·.· ... ,, ,,,~· ··'· <328 

kf 56,0 13,3 8,3 6,4 

n 1,308 1,703 1,807 1,954 

El quitosano obtenido por deacetilación alcalina en caliente de la 
quitina (50%NaOH, 80°C, 5Hrs) es un adsorbente de baja porosidad, el 
proceso de biosorción superficial es confirmado por los resultados ex
puestos; en estas condiciones los menores diámetros de partícula 
incrementan la capacidad de adsorción lo cual es consistente con los 
valores de kr; el aumento de los valores den con el diámetro indica que 
si bien la energía de adsorción se incrementa, las curvas de adsorción 
son más favorables para las partículas de menor diámetro siempre a 
concentraciones de Cd2+ en el equilibrio mayores a la unidad, mientras 
que a e < 1 mg/L las curvas se invertirían en su intercepto (fig II). 

Se están desarrollando métodos que proporcionen un mejor mode
lo para la isoterma de Freundlich considerando en ellos las unidades 
de q, e y kr las cuales son afectadas matemáticamente por n [26]. La ve
rificación de que las unidades de qy e sean las mismas en los diferentes 
sistemas de adsorción (por lo general m g/ g y mg/L, respectivamente, 
aunque también mmol/ g, mg/ cm2

, meq/ g, mmol/L, meq/L), y que las 
unidades de kr se compensen con las unidades resultantes de aplicar 
el exponente 11 n sobre e pueden permitir la comparación, no se operan 
entonces factores de corrección de unidades sino los valores numéricos 
de las constantes obtenidas por regresión lineal lo cual permite incluir 
en una misma gráfica varios procesos de adsorción con diferentes valores 
y unidades de k y n pero con las mismas unidades de q y c. 

Isotenna de Temkin 

Incluimos el presente modelo por complementar los conceptos de 
distribución de energía de adsorción mencionados desde la isoterma de 
Langmuir. Temkin postula que al igual que en el modelo de Freundlich, 
la superficie es energéticamente heterogénea, entre otras razones por 
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repulsiones laterales entre las especies adsobidas; en este caso se con
sidera que el calor de adsorción del proceso, Q disminuye linealmente 
con el aumento de la superficie cubierta por el adsorbato, q, siendo los 
sitios de mayor energía de adsorción los que se ocupan primero [25,27] 

8 = <p (e) 

8 = q / qm = (RT/L1Q).ln (K0 e) 

R : Constante de los gases ideales 
T : Temperatura de trabajo 

Q 

L1Q: Constante en términos de energía de adsorción 8 

Por regresión lineal de los datos q y ln(c), se obtienen los valores 
de K

0 
y L1Q. Por ejemplo la biosorción de uranio a pH ácido por quitosano 

fue modelada por la isoterma de Temkin luego de 48 horas de contacto 
a 400 rpm de agitación, lográndose una buena correlación lineal [28]. 

5,0 841 19,2 0,95 

6,0 906 17,1 0,95 

Asimismo, algunas de las varias isotermas disponibles útiles en los 
procesos de biosorción son: Radzke y Prausnitz, Reddlich y Peterson, 
Brunauer-Emmet-Teller, Dubbinin y Radushkevich [29], Brunauer
Keenan-Love [14], Critterden y Weber [30] entre otros. Un modelo em
pírico no provee constantes interpretables en términos de las propieda
des del sistema pero es útil para encontrar con mayor exactitud cual
quiera de las concentraciones q y e por interpolación. 

CONCLUSIONES 

Los procesos de biosorción de metales son técnicas de 
bioremediación las cuales se describen por modelos matemáticos llama
dos isotermas, en el caso del biopolímero quitosano son los de Freundlich 
y Langrnuir los que se aplican mayormente. En la interpretación de los 
procesos de biosorción se puede identificar a la isoterma de Freundlich 
corno tma condición de la isoterma de Langrnuir donde la superficie 
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del bioadsorbente es energéticamente heterogénea, así, los parámetros 
de: eficiencia de biosorción; RL, qm y b de Langmuir; y kr y n de Freundlich 
proveen la información necesaria para entender las características de 
la interacción entre el biopolímero y las especies metálicas sea en el 
análisis de un solo proceso o cuando se requiera la comparación de 
procesos donde se han variado una o más condiciones en el sistema de 
adsorción. 
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