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INTRODUCCION

Todo proceso de adsorcién es estudiado y evaluado en la condicion
de equilibrio, la cinética y sus caracteristicas termodindmicas. En cada
caso se evaldan ciertos parametros que proveen informacion 1til para
el control del sistema adsorbente-adsorbato. En el equilibrio, estos
parametros se obtienen en gran medida desde las isotermas, asi pueden
conocerse las caracteristicas de la interaccién adsorbente-adsorbato en
elrango de concentraciones de trabajo. En la bioadsorcién o biosorcién,
una técnica de la bioremediacién, y parte de las tecnologias considera-
das limpias para solucionar el problema de contaminacién ambiental,
los datos se analizan con criterios generales de un proceso de adsorcién.
Su estudio es aplicable a la "recuperacion” de metales y para "remover"”
especies contaminantes o téxicas de aguas o efluentes de operaciones
industriales.

Biosorcion

La biosorcién como proceso fisicoquimico consiste en la retencién
en un sélido adsorbente de origen bioldgico, llamado bioadsorbente, de
especies quimicas contaminantes llamadas adsorbatos o solutos conte-
nidos inicialmente en una fase liquida acuosa; son importantes para ello
la quimica en medio acuoso del soluto y del bioadsorbente, sus grupos
funcionales, la solubilidad, tamafio y porosidad de la particula. Si se
mantiene en contacto a ambos en determinadas condiciones de concen-
tracion, pH, temperatura, agitacion y tiempo, se desarrollard un proceso
que puede ser descrito por pardmetros y modelos mateméticos adecuados

(1.
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Bioadsorbente

Los biopolimeros se han identificado como bicadsorbentes efectivos
debidoalavariedad de los grupos funcionales que contienen. Estos forman
parte de las membranas celulares de microorganismos y permiten a las
biomasas adsorber especies metalicas [2,3], sin embargo, se han obtenido
mejores resultados al usar los biopolimeros directamente. El quitosano en
particular es un aminopolisacérido derivado del caparazén de crusticeos
por deacetilacién 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-
talicos sobre todo metales pesados de las series de transicion (no asi metales
alcalinos y alcalinos térreos), lo cual se debe al alto contenido de grupos
amino que ubicados en la posicién 2 de los anillos glucosidicos, actdan
como amina primaria y desarrolla una accién mas libre y efectiva del par
de electrones no apareados, a diferencia de la quitina, amina secundaria,
de menor capacidad por el efecto estérico del grupo acetilo y el aumento
de electronegatividad del 4tomo de nitrégeno respecto a su par de electro-
nes. Para mejorar su capacidad como adsorbente, se realizan modificaciones
fisicas y quimicas, asi, el quitosano estd disponible como material molido
en forma de particulas o polvo, precipitado como escamas, microcristalino
o en forma de perlas de mayor porosidad [5,6,7,8]. El entrecruzamiento
quimico por insercién de glutaraldehido aumenta su resistencia en medio
acido; un quitosano en perlas y entrecruzado tiene resistencia quimica en
medio acido hasta pH 1,5 y mayor resistencia mecénica a la friccién por
agitacion en los procesos de batch o al flujo si estd empacado en la co-
lumna de un proceso continuo, permitiendo ademas mayor accesibilidad
del soluto a los sitios de adsorcion [7,9]. Otras modificaciones quimicas
son introducir nuevos grupos funcionales sobre el grupo amino, por ejem-
plo con 4cidos a-ceto-carboxilicos {6,10]

CH,0H NHCOH, CH,OH NH,
i8] [}
Q OH ¢] OH
-0 OH et OH
(4] o0
. NHCOCH, CH,OH NH, CH,OH

n n

Poli (N-acetil-2-glucosamina) Poli (2-glucosamina)

Quitina Quitosano
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Equilibrio de Biosorcion

La biosorcién logra el equilibrio cuando la concentracién de soluto
retenido por el adsorbente (q) v la del soluto en solucién (c) no sufren
mayores variaciones en el tiempo para las condiciones del proceso
(equilibrio quimico).

Eficiencin de Biosorcion

Se evalua para cada condicién (q,, c) al comparar la cantidad re-
manente en solucion frente a la concentracion inicial ¢, obtenemos
entonces la fraccién de soluto adsorbido en el equilibrio. Se expresa
ademads como %

Eficiencia = 1 ~ ¢/¢, % Eficiencia = (1 - ¢/c,) . 100

En el proceso de biosorcion de uranio (c,) por glutamato glucano
(0,1 g/L), derivado del quitosano por modificacién quimica con el 4cido
2-ceto-glutarico, se comprueba que la eficiencia disminuye con el aumento
de la concentracion inicial. Esto es una guia para establecer la condi-
cién de equilibrio adecuada en la que el proceso es favorable [11].

¢, (mg U/L) 10 25 50 100

1-c/c, 0,91-0,95 0,76 0,51 0,38

Isoterma de Biosorcion

Sin embargo, son las isotermas las mayores fuentes de informacién,
en ellas se relaciona las concentraciones en el equilibrio q y ¢ a tempe-
ratura constante, de alli su nombre. Si mantenemos constantes la con-
centracién del adsorbente y variamos la concentracion inicial del soluto
(c,), el resultado sera varias condiciones de equilibrio (q, ¢, ). La funcién
que las contiene en una gréfica q vs c se conoce como isoterma.

En la presente revision se enfocan los estudios de adsorcion de un
solo componente (isotermas de adsorcién simple) en ensayos de batch.
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Uno de los primeros estudios de biosorcién con quitosano incluye
la investigacion de la influencia en la retencion de Zn? del tipo de pre-
sentacion del biopolimero y del medio de agitacion. A pH 6,6 y 20°C se
obtuvo el siguiente orden de capacidad de adsorcién en el rango de c,,

Quitosano (medio): Precipitado (ultrasonido) > precipitado (meca-
nico) > polvo (ultrasonido) > polvo (mecdnico)

Podemos afirmar entonces por el estudio de las isotermas que la agi-
tacién por ultrasonido mejora la eficiencia en la retencién por quitosano
de iones metélicos Zn™ [12] y que el material cristalizado es mejor
adsorbente que el material original. Existen diversos modelos propues-
tos para describir la biosorciéon. Mientras algunos se fundamentan en
principios fisicos y quimicos, otros son empiricos 0o una combinacion
de modelos propuestos. L.os mas usados en biosorcion corresponden a
los de Langmuir y Freundlich.

Isoterma de Langmuir

Fue desarrollada en 1918 sobre la base de principios de equilibrio
dindmico (cinético). La elucidacion de la isoterma puede hacerse ade-
més considerando el equilibrio quimico. Si bien se aplicé primero a
sistemas solido-gas, se extiende a los sistemas sélido liquido, por ejem-
plo, en la biosorcién.

q = f(o), q=q, - bc/(1+bc)

q : concentracién de soluto adsorbido por unidad de masa de
adsorbente, se obtiene del balance de masa del adsorbato a partir
de q=V(c0-c }/m, V: volumen de la solucién, m: masa del adsorbente

b : constante de Langmuir de afinidad o energética

q, : capacidad maxima de adsorcion de soluto por unidad de masa
de adsorbente

El modelo describe un proceso de adsorcion que cumple ciertos
postulados; la superficie del adsorbente debe ser energética y geo-
métricamente homogénea, en ella la adsorcién se restringe a una
monocapa con ausencia de interacciones laterales entre las moléculas
del adsorbato [13].
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A bajas concentraciones, 1+bc=1y por ello g=q, bc, describiendo en
ese intervalo un comportamiento lineal equivalente a la isoterma de
Henry aplicable a sistemas sélido-liquido [14], mientras que a altas con-
centraciones 1+be=be, condicidn en que se desarrolla la capacidad
maxima de adsorcion q . Las constantes by q_ se obtienen por anélisis
de regresion lineal de los valores de (q, ¢,) aplicados a la isoterma en
su forma linearizada.

c/q = fo), (c/q) =1/bq, +1/q,. (c)

Cuando es de interés estudiar la "recuperaciéon” de un soluto, q
estima la diferencia de capacidad entre varios bioadsorbentes en la
adsorcion: el metal pesado cromo en estado de oxidacion 6+ es alta-
mente oxidante y téxico para la salud humana. En la bioremediacién
por biosorcion, el quitosano en perlas y entrecruzado provee los me-
jores resultados segun el valor de q_ respecto a otros bioadsorbentes

7k

ioadsorbente

quitosano en perlas y entrecruzado
quitosano en escamas
fibras de palma prensadas
cabello humano

cascara de nuez de coco

Similarmente, al estudiar la biosorcion de aniones metdlicos de
molibdeno y vanadio con quitosano entrecruzado y en perlas, se obser-
va un incremento en la capacidad de adsorcién, q , 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 biosorcién del polimero [9].

Si consideramos el quitosano en polvo, a pH neutro, los sitios de
adsorcion para interactuar con cationes metélicos son de la forma -NH,
(pKa=6,2 +/-0,1). Los valores de q_ para Hg*, Cu*, Ni** y Zn*" obteni-
dos fueron 815, 222, 164 y 75 mg Metal/g respectivamente en particulas
de 1 mm a 25°C [8].
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La constante b de Langmuir describe la fuerza de la interaccién
bioadsorbente-soluto y la estabilidad del producto de la biosorcién, su
relacién a valores de energia del proceso puede deducirse desde los dos
equilibrios aplicables:

En el equilibrio dindmico las velocidades de adsorcién y desorcion
son iguales: v_, = v, se cumple entonces k_(c)(q-q,, ) k,.(q), como a
partir de la ecua(:lon de Arrhenius y Boltzman k = A e™/RT se debe
cumplir que:

b=k ,/k, = Ae®dFde) donde b es funcién de la energia de activacion
(E,) [15,16].

En el equilibrio quimico, K.=4 / q,-q),luegob =K o= — AG/RT
condicién de equilibrio termodmamlco, como AG = AH - TAS, entonces:

b = e 45/R_g2H/RT = |y’ eQ/RT gjendo b una funcidn del calor de adsorcién
[17,18]

b estima ademas la "afinidad” por el adsorbato a bajas concentra-
ciones; en g=(q_b)c, b determina qué tan empinada es la pendiente inicial,
titil cuando se estudia la "remocion" de solutos contaminantes en aguas
que deben cumplir con niveles maximos permisibles.

La comparacién de pardmetros de biosorcién en el caso de
molibdeno y uranio sobre particulas de quitosano de didmetro d (125
pm < d < 250 um) nos dan una idea de las caracteristicas del proceso
descrito por la isoterma de Langmuir.

pH | g, (mg Metal/g) | b (L/mg Metal) |
194 0.595

344 0.720

_quitesano - |-
entrecruzado 3,0
crudo 6,0

La mayor energia de unién adsorbente-soluto indicada por b indica
que el uranio se adsorbe mas fuerte que el Mo en los sitios de adsorcién.
El entrecruzamiento del biopolimero sélo mejora la resistencia al medio
acido. La adsorcién 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 adsorcion
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mayormente iénicos -NH_+. La diferencia en los valores de b puede
explicarse por el tipo de especies metalicas presentes. Los 2,02 moles
de Mo adsorbibles (q, ) a ese pH: Mo,0, %, Mo,0, (OH)>, Mo,0,,(OH),*
[9,19] poseen una voluminosidad que puede desvxar el comportamiento
ideal de Langmuir por interacciones laterales de repulsién entre ellas,
reduciendo asi las fuerzas de atracciéon ion-ion en el equilibrio; mien-
tras 1,45 moles de uranio lo son como UO,*, (UO,),(OH)," por
interacciones dipolo-ion en los sitios de adsorcion -NH, a pH 6 [20,21].

Existe un pardmetro que evalda la adsorcién segtn la forma de la
isoterma. La constante adimensional "pardmetro de equilibrio”,
"parametro de Langmuir", R, , debe ser calculada en la amplitud de con-
centraciones iniciales ¢, del proceso [22,23]

R =1/(1 +bc,), b: constante de afinidad, ¢, : concentracion inicial de soluto
¢, se considera ademds como alguna concentracion de referencia para
el equilibrio tal que ¢ < ¢, en el rango de concentraciones de c, luego
¢y ¢, deben cumplir la ecuaciéon de Langmuir:

q=q, bc/ (1+bc)q,=q, bc, / (1+bc) se deduce entonces que:
q/q, =lc/ ]/ {1/ A +bc)l+(c/c)ll-1/@1+bc)l}
sean Y=q/q, ; X=¢/cyR =1/ (1+bcy)

entonces, Y =X / R, + X (1 ~R)} o también R =X (1 -Y) / [Y (1 - X)]

Analizando la isoterma sobre la base de los valores de R| se obtiene:

Proceso . ‘1, Irreversﬂ)le

R, =0

En R = 0, la saturacion del adsorbente es casi independiente de
la concentracién residual en la solucién.

Cuando R, tiende a cero, Y tiendea 1,enelrango c < c, la adsorciéon
se aproximara a ser maxima aun a bajas concentraciones, caso muy
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favorable. Cuando R, tiendea 1, Y se aproxima a X pero Y > X entonces
g se aproxima a la isoterma lineal q = (g, / ¢,) ¢, caso menos favorable.
R, > 1 implica que X > Y y ademads f(c,) = q, , luego los valores de q
para R > 1 siempre serdn menores a la isoterma lineal q = (q, / ¢;) ¢,
lo cual se considera desfavorable.

Muy favorable: Menos favorable: Desfavorabie:
Y=4/q,~1 q-2(q/q)e
R, —0 R -1 R, >1

\4
v

Por ejemplo, la biosorcién de dcido himico (aquel generador del
color amarillento de las aguas naturales) por los biopolimeros quitina
y quitosano se ensayo en el rango de concentraciones 0 —~ 50 ppm de
acido hiimico. El valor de R en ¢, igual a 10 ppm fue de 0,578 y 0,035
para quitina y quitosano, respectlvamente Esto confirma un desarrollo
favorable en la adsorcién con quitosano y menos favorable para la
quitina verificable por observacion directa de las isotermas [24].

35

% 30 o
=
=3 25 /'*”“M ——&— Quitosano
g g" e Quitina
5 = e
b0
RS
g 15 4/
§ 10 ¢
g s
e
g o
68. 0 10 20 30 40 50 60

Concentracion de dcido lnimico en el equilibrio (ppm)

Similarmente, en la adsorcién de oro como Au* en quitosano se obtiene:
q,, = 30,95 mg Au /g con hasta 0,80 de eficiencia a pH 4,0 y los valores
de R, indican que es un proceso favorable [10].
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¢, (mg Au/L) 6 10 16

R, 0,078 0,040 0,031

Isoterma de Freundlich

Fue desarrollado en 1906 como un modelo matemdtico empirico
para el estudio de los procesos de adsorcién sélido-liquido

q=g), q=kc

q: concentracion de soluto adsorbido k, : constante de capacidad
¢: conc de soluto en solucion n : constante de intensidad

Inicialmente, la relacién de sus variables no responde a razones
fisicoquimicas especificas por ser un modelo empirico. k, puede iden-
tificarse con la capacidad de adsorcién del sistema cuando la concen-
tracién de soluto en el equilibrio es la unidad; los valores de k, y n
dependerdn en cada proceso de la naturaleza del adsorbente y el
adsorbato; como la ecuacion no provee la capacidad méxima de adsorcién
por ser una funcidn matemadtica creciente, los sistemas se ajustan
mayormente a bajas concentraciones, lo cual significa que los datos del
proceso poseen una correlacién lineal aceptable (R, R? — 1) en la forma
linearizada de la isoterma:

log (q) = g ,(log () ), log (q) = log k, + 1/n . log (c)

Si en el modelo de Langmuir consideramos a la superficie
adsorbente energéticamente heterogénea, podemos asumir que existen
varios grupos de sitios de adsorcién de energias caracteristicas, donde
el modelo de Langmuir se aplica para cada uno de estos grupos de sitios
de adsorcién segun:

%
ll

Langmuir I:] Q Freundlich \

W)

N

0RO P
Y
I

]
%
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Q, : Calor de adsorcién del grupo de sitios i
q=q,bc/(1+bc)bdq = bc/(1+bc) dondeb, =b" ekl luego,‘
q, = cb’ e@/R" /(1 + cb’ /R)

Se dice entonces que la energia de adsorcién disminuye de manera
logaritmica a medida que se cubre la superficie con el adsorbato. Para
obtener la isoterma en funcidén de ¢ y q (fraccion de supetficie cubierta)
integramos la ecuacion inferida aplicando asumciones matematicas
adecuadas obteniéndose 8 = h.c*"/¥, donde Q, es un término de energia
de adsorcién, funcién que identificamos rapidamente con 6 = k.c'/".
Luego, la isoterma de Freundlich considerada empirica, 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 energia de adsorcién
y se puede afirmar que mayores valores de n implican una mayor
afinidad del adsorbente por el adsorbato en la adsorcién de monocapa
[21].

Calculados k; y n para 2 procesos, cuando k >k, y n>n,, sélo
podemos afirmar que la isoterma 1 es mds favorable que la isoterma 2
en el rango c<1, como en un estudio de "remocién” (fig.I); si k >k, y
n <n, la isoterma 1 es mas favorable siempre para c>1, aplicable a
estudios de "recuperacién” (fig.II); si k =k, las isotermas poseen 2 sec-
ciones claramente diferenciables; en el rango c¢<1, es mds favorable la
isoterma con n mayor; mientras que a c>1, aquella con n menor serd la
mas favorable (fig.III):

Figural Figurall Figura Ill

kl
k, K n, k n

> > —tl
1 C 1 C 1 C
k>k, np>n, k >k, n,<n, k=k=k,
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La biosorcién de cadmio se ha ensayado en varios tamarios de par-
ticula de quitosano, el proceso se ajusta bien a la isoterma de Freundlich
y los valores de k y n permiten establecer sus caracteristicas [5]

~ Didmetro,im | 37 | 4 s
K, 56,0 133 8,3 64
n 1,308 1,703 1,807 1,954

El quitosano obtenido por deacetilacién alcalina en caliente de la
quitina (509%NaOH, 80°C, 5Hrs) es un adsorbente de baja porosidad, el
proceso de biosorcién superficial es confirmado por los resultados ex-
puestos; en estas condiciones los menores didmetros de particula
incrementan la capacidad de adsorcién lo cual es consistente con los
valores de k;; el aumento de los valores de n con el didmetro indica que
si bien la energia de adsorcién se incrementa, las curvas de adsorcién
son mds favorables para las particulas de menor didmetro siempre a
concentraciones de Cd* en el equilibrio mayores a la unidad, mientras
que a ¢ < 1 mg/L las curvas se invertirian en su intercepto (fig II).

Se estan desarrollando métodos que proporcionen un mejor mode-
lo para la isoterma de Freundlich considerando en ellos las unidades
de q, c y k, las cuales son afectadas matematicamente por n [26]. La ve-
rificacion de que las unidades de qy ¢ sean las mismas en los diferentes
sistemas de adsorcién (por lo general mg/g y mg/L, respectivamente,
aunque también mmol/g, mg/cm? meq/g, mmol/L, meq/L), y que las
unidades de k, se compensen con las unidades resultantes de aplicar
el exponente 1/n sobre ¢ pueden permitir la comparacién, no se operan
entonces factores de correccién de unidades sino los valores numéricos
de las constantes obtenidas por regresion lineal lo cual permite incluir
en una misma gréfica varios procesos de adsorcién con diferentes valores
y unidades de k y n pero con las mismas unidades de q y c.

Isoterma de Temkin

Incluimos el presente modelo por complementar los conceptos de
distribucién de energia de adsorcién 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 adsorcién del proceso, Q, disminuye linealmente
con el aumento de la superficie cubierta por el adsorbato, g, siendo los
sitios de mayor energia de adsorcién los que se ocupan primero [25,27]

0=0 () Q

8=q/q, = RT/AQ).In (K, c)
R : Constante de los gases ideales

T : Temperatura de trabajo
AQ: Constante en términos de energia de adsorcién

Por regresidn lineal de los datos q y In(c), se obtienen los valores
de K,y AQ. Por ejemplo la biosorcién de uranio a pH dcido por quitosano
fue modelada por la isoterma de Temkin luego de 48 horas de contacto
a 400 rpm de agitacion, lograndose una buena correlacién lineal [28].

Asimismo, algunas de las varias isotermas disponibles titiles en los
procesos de biosorcién 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-
pirico no provee constantes interpretables en términos de las propieda-
des del sistema pero es ttil para encontrar con mayor exactitud cual-
quiera de las concentraciones q y ¢ por interpolacién.

CONCLUSIONES

Los procesos de biosorcién de metales son técnicas de
bioremediacion las cuales se describen por modelos matematicos llama-
dos isotermas, en el caso del biopolimero quitosano son los de Freundlich -
y Langmuir los que se aplican mayormente. En la interpretacion de los
procesos de biosorcion se puede identificar a la isoterma de Freundlich
como una condicion de la isoterma de Langmuir donde la superficie
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del bioadsorbente es energéticamente heterogénea, asi, los parametros
de: eficiencia de biosorcion; R , q_ y b de Langmuir; y k. y nde Freundlich
proveen la informacién necesaria para entender las caracteristicas de
la interaccién entre el biopolimero y las especies metdlicas sea en el
andlisis de un solo proceso o cuando se requiera la comparacién de
procesos donde se han variado una o mas condiciones en el sistema de
adsorcion.
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