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1 Introduccién

1 Introduccién

Los contaminantes mas frecuentes del agua son: microorganismos, hidrocarburos,
desperdicios industriales, metales pesados, plaguicidas, productos quimicos
domésticos y desechos radioactivos. De éstos, los metales pesados son
considerados entre los contaminantes mas serios de los ecosistemas acuaticos,
ya que generalmente no son eliminados de forma natural como los contaminantes
organicos y éstos pueden entrar en las cadenas alimenticias mediante los
procesos de bioacumulacién, bioconcentracién y biomagnificacién, afectando
principalmente los sistemas gastrointestinal, neurolégico central y periférico,

hematico y renal de los humanos.

En la naturaleza se encuentran elementos metalicos en el agua y en los alimentos.
Esta presencia es imprescindible en el caso de muchos de ellos, pero resulta
toxica cuando la concentracion excede determinados limites o cuando se trata de

alguno de los elementos mas peligrosos (Hg, Pb, Cry As).

Los metales considerados imprescindibles para el correcto funcionamiento del
organismo en concentraciones traza son: Fe, Cu, Mn, Zn, Co, Mb, Se, Cr, Sn, V,
Siy Ni. Algunos de los alcalinos (Na, K) y alcalinotérreos (Ca, Mg) son cationes de
extraordinaria importancia para el correcto funcionamiento celular y se encuentran
en alta concentracion. Una de las principales funciones de los metales es formar
parte de las denominadas metaloenzimas en las que intervienen como coenzimas.
En algunos casos, como el Zn, estabilizan estados intermedios. En otros, como el
Fe o el Cu, en la citocromoxidasa actian en reacciones redox como

intercambiadores de electrones.

La presencia de los metales se incrementa debido a que las aguas superficiales
como los rios, arroyos, lagos y estuarios, se emplean como vehiculo para eliminar
toda clase de desechos y no se tiene conciencia sobre el impacto que estos

contaminantes podrian tener sobre los ecosistemas y la salud humana.
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1 Introduccién

El término biosorcion se utiliza para describir el fendmeno de captacion pasiva de
iones metalicos, basados en la propiedad que ciertos tipos de biomasas inactivas
0 muertas poseen para enlazar y acumular este tipo de contaminantes por
diferentes mecanismos (sorcion fisica, complejacion, intercambio i6nico, entre

otros).

Un proceso de biosorcion involucra una fase solida (biosorbente) y una fase
liquida (disolvente, que es normalmente el agua) que contiene las especies
disueltas que van a ser biosorbidas (sorbato), debido a la gran afinidad del
biosorbente por el sorbato, este Ultimo es atraido hacia el solido y enlazado por
diferentes mecanismos. Este proceso continla hasta que se establece un
equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido. La afinidad del
biosorbente por el sorbato determina su distribucion entre las fases soélida y
liquida.

Un material que posee cualidades de sorcion es el quitosano, polisacarido que se
encuentra en estado natural en las paredes celulares de algunos hongos y en los
exoesqueletos de crustaceos.

El quitosano es un biomaterial que se ha utilizado para la sorcion de metales
como Cu, Cd, Zn, Pb, Fe, Mn y Ag, este hecho se debe a la capacidad del
polimero a sufrir reacciones de quelacion. Una de las desventajas de utilizar este
material es que en disoluciones con pH bajo, el quitosano sufre cierta disolucion.
Una forma de evitar la disolucion en medio 4cido es modificandolo estructural y

funcionalmente mediante reacciones quimicas de entrecruzamiento.

Por lo anterior, este trabajo se ocupara de estudiar el comportamiento del
quitosano en la sorcion de metales pesados, en particular del cobre, asi como los
parametros que influyen sobre ésta, para abrir el camino en su posterior aplicacion

como materia prima en la sintesis de hidrogeles y criogeles.
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1 Introduccién

1.1 Justificacién

El rio Lerma es el segundo rio de mayor importancia en el pais por la superficie de
su cuenca y también es considerado como uno de los mas contaminados. Desde
Su nacimiento hasta la presa José Antonio Alzate, el rio se carga fuertemente con
un gran numero de contaminantes, ya que existen mas de 2 500 industrias que
descargan parte de sus aguas residuales, a éstas se suman las descargas
domésticas de los poblados aledafios y de la Ciudad de Toluca. Como una
consecuencia, la calidad del agua y sedimentos ha sido deteriorada causando un
desbalance en la cadena alimenticia de las especies, con la desaparicion de peces

y otros organismos acuaticos.

Es por eso que junto con el Instituto Tecnoldgico de Toluca, se decidié estudiar
una alternativa econdmica y de facil implementacion para tratar las aguas
residuales que corren por el Rio Lerma, los métodos convencionales para el
tratamiento de efluentes con metales pesados incluyen precipitacién, oxidacién,
reduccion, intercambio ibnico, filtracién, tratamiento electroquimico y tecnologias
de membrana, o procesos quimicos que tienen como inconvenientes altos costos,
baja eficiencia para soluciones diluidas y en algunos casos la produccion de lodos
de dificil manejo o disposicién. Es por eso que se decidid estudiar uno de los

nuevos métodos para la remocion de metales, la biosorcion.

1.2 Objetivos

General:
» Profundizar en el comportamiento del proceso de sorcion de cobre con

quitosano.
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1 Introduccién

Especificos:

Caracterizar al quitosano.

Estudiar la interaccion de cobre con quitosano.

Proponer una estequiometria de interaccion entre el cobre y el quitosano.
Proponer el mecanismo de sorcion de cobre por quitosano.

Trazar las isotermas de sorcion de cobre sobre el quitosano.

1.3 Hipétesis

Cada mol de cobre sorbido liberara 2 moles de protones al medio.

Por cada amina primaria presente en el quitosano se sorbera un cobre.

El cobre sorbido presentara equilibrios con grupos hidroxilo.

El mecanismo de sorcion del cobre en el quitosano serd por intercambio
ionico.

La velocidad de sorcion dependera directamente de la concentracion del
cobre.

La velocidad de sorcion aumentara al incrementar la temperatura.

Estudio de biosorcién de cobre con quitosano 4
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2 Antecedentes

2.1 Quitinay quitosano

La quitina es el segundo polisacarido mas abundante en el mundo después de la
celulosa. Es un polisacérido de cadena larga y sin ramificaciones, constituido de
poli-B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina. La diferencia entre la quitina y la celulosa es
el grupo funcional unido al segundo carbono del ciclo: la celulosa tiene un grupo

hidroxilo mientras que la quitina tiene un grupo acetil-amino (Figura 1).

Figura 1. Estructura de la quitina®

Algunos de los sucesos mas importantes del quitosano han sido englobados en la

siguiente linea de tiempo:

Linea del tiempo del quitosano

Chitin and Chitinases
Henri Braconnot Rouget obtuvo Aparece el libro “Chitin” de
aislo una nueva quitosano al tratar “= | RA. Muzarelli, que le da
molécula que era la quitina con KOH una relevancia al quitosano
ligeramente diferente concentrado como material polimérico
ala celulosa

1823

‘ Odier, al extraer

1978

El término Serealizd la
quitosano lo primera
utiliza por Conferencia
primera vez Internacional
Hoppe-Seylers sobre Quitina
y Quitosano

la sustancia de
algunos insectos
le dio el nombre
de quitina que
en griego
significa
“envoltura”
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2 Antecedentes

Fuentes de quitosano

Los desechos de caparazones de crustaceos como el cangrejo, camaron,
langosta, o cangrejos de rio, son la fuente mas importante de quitina.’® Asi
mismo, son la Unica fuente de quitina actualmente disponible en cantidades
suficientes para respaldar a una industria comercial de quitina/quitosano. Los
caparazones de crustaceos estan formados de proteina (30-40 %), carbonato de
calcio (30-50 %) y quitina (20-30 %).! La quitina es separada en tres pasos

bésicos:

1. Desproteinizacion: Separacion de la proteina, generalmente con una solucién
diluida de hidréxido de sodio (1-10 %) a temperaturas cercanas a la de ebullicién
(65-100 °C).

2. Desmineralizacion: Separacion del carbonato de calcio y fosfato de calcio con
acido clorhidrico diluido a temperatura ambiente.

3. Decoloracion: Remocion de pigmentos con solventes organicos o0 agentes
blanqueadores, por ejemplo, usando soluciones de éter/etanol o de hipoclorito de
sodio.

La desacetilacion completa de la quitina produce un material totalmente soluble en
medio &cido conocido como quitano; sin embargo, cuando la desacetilacion del
material de partida es incompleta se crea una mezcla de cadenas que tienen
distintas proporciones de unidades B(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa y B(1-
4)-2-amino-2-desoxi-D-glucosa (Figura 2), cuya relacion depende de las
condiciones de reaccidon y que, obviamente, genera materiales con distintas

propiedades denominados quitosanos.?
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2 Antecedentes

> 30 % grupos

Ha
acetilo CHoOH go
0 o NH 7~ ..
HO -
HO
GHa 0 o
GHz0H co NH3 CH20H
o , .
(o] v NH ~. Desacetilacion thosano
HO o
NH o
| CH20H
(FO

CHoOH
CHg 0 o N -
HO -
Ouiti ” Ho )
uitina
100 % os 0]
o B NHo CH20H

acetilo

Quitano

Figura 2. Relacion estructural entre quitina, quitosano y quitano.?

Desde el punto de vista quimico, los procesos para obtener la quitina y el
quitosano son relativamente sencillos, aunque el tratamiento con base
concentrada implica riesgos importantes para los operadores de plantas de
produccion y hostilidad hacia el ambiente. Ambos procesos pueden concatenarse

facilmente como se aprecia en el diagrama simplificado de la figura 3.

Conchas de crusticeos

a) reduccidn de kamarfio
b} Despraoteinizacion (MaOH diluida)
) Desmineralizacion (HC diluida)

Quitina

a) Desacetilacion {MaOH concentrado o
enzimatica)
b} Lavados con agua

Hojuelas de guitosano
| a) Disnlucion con acidos
Molienda k) Fittracion
i ) Deshidratacion
Quitosano
en polvo Sales de

quitosano
Figura 3. Obtencién de quitosano.?
El quitosano es un poliéter lineal de alto peso molar, tiene propiedades Unicas

incluyendo bioactividad, biocompatibilidad y biodegradabilidad, que son favorables

para una amplia variedad de aplicaciones industriales y biomédicas.
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2 Antecedentes

La caracteristica mas importante del quitosano es el grado de desacetilacién, ya
que éste determina el tipo de aplicacion que se le puede dar, por lo que se han
propuesto diversas técnicas para determinarlo, como es medir la solubilidad del
quitosano en medio acuoso acido, realizando una titulacién acido-base, utilizando
la espectrometria ultravioleta, espectrometria por infrarrojo y resonancia

magnética nuclear.’

El nimero de aminas primarias disponibles en una cadena de quitosano se debe
al grado de desacetilacion, al peso molar y a las condiciones ambientales como
pH, temperatura, concentracion, entre otras, por lo tanto, se obtienen diferentes
tipos de quitosanos, dependiendo del método que se utilice para desacetilar a la
quitina, y ellos son estudiados para determinar su capacidad de sorber iones

metalicos.®

2.1.1 Aplicaciones del quitosano

Los campos de aplicacién en donde el quitosano esta teniendo gran importancia

son:

Tabla 1. Aplicaciones del quitosano
Area Aplicacion
Biomedicina Suturas biodegradables, sustituyentes
artificiales de piel, agente cicatrizante en
quemaduras, control de colesterol, lentes de
contacto, produccion de vasos sanguineos

artificiales
Cosmeéticos Espumas para afeitar, cremas para la piel y el
cuerpo
Dietético Se ofrece el polimero como secuestrante de
grasa en el estbmago
Quimica analitica Aplicaciones cromatogréaficas,

intercambiadores de iones, fabricacion de
electrodos especificos para metales
Otras Remocion de contaminantes presentes en el
agua como bifenilospoliclorados (BPC),
pinturas. También se est4 utilizando como
filtro, y como agente floculante/coagulante
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2 Antecedentes

Se ha demostrado que el quitosano es un sorbente natural excelente para iones
metélicos con una mejor selectividad que las resinas quelantes comerciales, asi
como una alta capacidad de carga. Las excelentes caracteristicas de sorcion del

quitosano se deben a los siguientes factores:

e Es hidrofilico debido al gran nimero de grupos hidroxilo en su estructura.

e EIl alto nimero de grupos amino primarios que se cree funcionan como
sitios activos para sorcion de metales.

e La estructura flexible de la cadena polimérica que permite adaptar la

adecuada configuraciéon para formar complejos con los iones metalicos.

El quitosano es un sorbente conocido de iones metélicos como Cu?*, Ni?*, Zn*",
Cd?*, Hg®* y Cr**, debido a que sus aminas primarias pueden servir como sitios

activos, haciéndolo superior a la habilidad de sorcion de la quitina.

2.1.2 Remocién de iones metélicos con quitosano

Se han realizado estudios teoricos sobre los posibles sitios en los que un metal
M?* puede enlazarse al quitosano, se ha visto que existen tres formas en las que
se pueden llevar a cabo los enlaces entre un metal M?* y el quitosano (Figura 4).
En la forma 1; el M?** forma enlaces con dos aminas primarias diferentes de la
cadena del quitosano, en la forma 2 el M** forma enlaces con la amina primaria de
una cadena y el oxigeno 6 de otra cadena de quitosano, por Ultimo el M?* también

podria formar enlaces en los oxigenos 3 de dos cadenas distintas en el quitosano.

Estudio de biosorcién de cobre con quitosano 9
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TV H
T2 K

Forma 3 pp+2 " Foma2 *
. o M-

Figura 4. Las tres posibles formas en las que se puede enlazar un M** al quitosano.®

Lo que si se ha confirmado es que las aminas primarias son los mejores sitios
para la unién con iones metalicos, a partir de aqui han surgido diversos modelos
con los que se trata de explicar el tipo de estructura quimica que se obtiene entre

el quitosano y el ion metalico.”

2.1.2.1 Remocién de cobre con quitosano

Se han propuesto los mecanismos de formacion de complejos de los iones
metélicos con el quitosano. Por ejemplo, para el cobre se han propuesto dos
complejos diferentes que dependen de la concentracion de cobre y el pH, asi
como del estado fisico del quitosano (polvo, gel, fibra o pelicula) y del grado de

desacetilacion del quitosano. Las dos formas propuestas son:

HOH,G o

HOH,G 0

? 0 s -

,./O HO NH,
NH \ /
HO- o
. / Cu
Cu\ / \
OH

Hgo/ HN

/:‘

0

CH,0H

Figura 5. (izquierda) Mecanismo propuesto para un grupo amino, (derecha) mecanismos para dos

grupos amino °

Estudio de biosorcién de cobre con quitosano 10



2 Antecedentes

El primer complejo se forma entre los valores de pH de 5 y 5.8, mientras que el

segundo complejo se forma a valores de pH superiores de 5.8.°

Los mecanismos de formacion de complejos entre el quitosano y el ion metélico

pueden ser afectados por una gran variedad de factores, entre los que destacan:

e El pH de la disolucion

e La afinidad del quitosano por el ion metalico

e La especie en que se encuentra el ion metalico

¢ Lalongitud de la cadena del polimero

e La fraccion de las unidades acetiladas

e La forma fisica del quitosano

En otros estudios, se determiné la capacidad de sorcién de cobre por el quitosano,

dando de 80 mg cobre g* quitosano y 70 mg cobre g* quitosano a pH 3.5y 4.5

respectivamente.

Capacidad de sorcién del quitosano qt
(mg cobre/g quitosano)

=)

13,14

. T ! : !
2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (dias)

Figura 6. Equilibrio a diferentes tiempos de contacto para cobre en

disoluciones con pH fijo; pH = 3.5 (m) y pH = 4.5 ().

Estudio de biosorcién de cobre con quitosano
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Los datos experimentales del equilibrio se correlacionaron con las isotermas de
Langmuir y de Freunlich, se controlé el tamafio de particula de quitosano, y se

obtuvo una mayor correlacion con la ecuacion de Langmuir.

qelCe

Ce (mmol)
Figura 7. Ecuacion linealizada de la isoterma de Langmuir para el
sistema cobre-quitosano: pH = 3.5, 250-355 ym (0), pH = 4.5, 250-
355 um (¢), pH = 3.5. 355-500 um(o), pH = 4.5, 355-500 um (m), pH
= 3.5, 500-710 um (o), pH = 4.5, 500-710 um (e) *>**

Inge (mg/g)

254

In Ce (mmol/l)

Figura 8. Ecuacion linealizada de la isoterma de Freundlich para el sistema
cobre-quitosano: pH = 3.5, 250-355 pym (¢), pH = 4.5, 250-355 pm (¢), pH = 3.5.
355-500 um(o), pH = 4.5, 355-500 pm (m), pH = 3.5, 500-710 um (o), pH = 4.5,
500-710 um () ***
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La cinética de sorcion ha sido estudiada en una disolucién de pH de 4.5 y un
tamafio de particula de quitosano de 355-500 pm, empledndose dos modelos

cinéticos: de pseudo-primer orden y de pseudo-segundo orden.*®

Concentracion inicial
de cobre (II)

0.63 mmol dm™

20r +
v o 1.46 mmol dm™
a 2.24 mmol dm™=
15l e v === v 3.50 mmol dm
' P * o 4.80 mmol dm™

qt (mmol g)

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (horas)

Figura 9. Gréafica de la reaccion de pseudo-primer orden para la

sorcién de cobre en quitosano a 25 °c.?

Concentracion inicial
de cobre (II)

20 = 0.63 mmol dm"

3
e 1.46 mmol dm
A 2.24 mmol dm'g

3

.
A

¥ 3.50 mmol dm
+ 4.80 mmol dm™

at (mmol g7

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (horas)

Figura 10. Gréfica de la reacciébn de pseudo-segundo orden para la

sorcién de cobre en quitosano a 25 °C.*®
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Para comprobar cual modelo se ajusté mas a la sorcion del cobre se linealizaron
los datos experimentales obteniéndose una tabla en donde se puede apreciar que

el modelo de pseudo-segundo orden tiene una mayor correlacién.™

Tabla 2. Linealizacion de los modelos cinéticos
Concentracion inicial

s ’
Modelo Cinético de cobre (mmol dm? R

0.63 0.67

1.46 0.64

Pseudo-primer orden 2.24 0.64

3.50 0.64

4.80 0.64

0.63 0.92

1.46 0.91

Pseu%or-dsggundo 594 0.91

3.50 0.91

4.80 0.91

2.2 Mecanismos de las reacciones de superficie

Se considera que una reaccion de superficie ocurre en cinco etapas consecutivas:

Difusion de las moléculas de reactivo a la superficie
Adsorcion sobre la superficie
Reaccion sobre la superficie

Desorcién de los productos

a kr w0 N PF

Difusion de los productos no adsorbidos lejos de la superficie.

2.2.1 Fundamentos de adsorcion

La adsorcion es la adherencia o la retencién de una capa fina de moléculas de un
gas o una mezcla liquida en contacto con una superficie sélida, resultado del
campo de fuerzas en esa superficie. La superficie del sorbente puede presentar
afinidades diferentes a los diversos componentes del fluido, y provoca que la

composicién de la capa adsorbida sea diferente a la composicién del seno del
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fluido. Este fenbmeno es un excelente medio de remociéon de contaminantes, ya
que se retiran los componentes no deseados de una mezcla fluida, ademas de

gue las cantidades retiradas pueden ser muy altas con respecto a otros métodos.

La adsorcion es distinta de la absorcidon y entre ambas debe establecerse una
clara diferencia. En la absorcion, la sustancia no se retiene en la superficie, sino
que penetra y se distribuye por todo el cuerpo de un sdlido o un liquido, mientras
que la adsorcion, la sustancia sélo es retenida a nivel de la superficie. Sin
embargo, es practicamente imposible separar los efectos de adsorcion de los de
absorcién, particularmente en un sistema de gases y sélidos; por ello se emplea
frecuentemente el término no comprometedor de sorcidon. Las superficies de los
sélidos son capaces de fijar particulas que se encuentran en sus alrededores, por
lo tanto, el sélido recibe el nombre de adsorbente y las particulas que han sido
fijadas en la superficie, adsorbatos.

La capacidad de una biomasa es afectada por factores quimicos y fisicos que
influyen sobre ella, algunos son el tipo de biomasa, el pH, la cantidad de biomasa,
la temperatura, la concentracién del cation, el pretratamiento quimico y fisico de la

biomasa.

Tipos de adsorcion

Se reconoce la existencia de dos tipos principales de adsorcion, la fisisorcion y la
guimisorcion, esto depende de la naturaleza de las fuerzas superficiales entre el
adsorbente y el adsorbato. La fisisorcion también es conocida como adsorcién
fisica o adsorcién de Van der Waals, esta adsorcién sirve para concentrar las
moléculas de una sustancia en la superficie y no depende de una manera
definitiva de las irregularidades en la naturaleza de la superficie, sino que, por lo
general, es proporcional a la extension de la superficie. La cantidad de adsorciéon
no se limita a una capa monomolecular en la superficie del solido, a medida que

las capas de moléculas se depositan en la superficie sdlida, el proceso va
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pareciendo cada vez mas a una condensacion. A presiones relativamente bajas y
especialmente a temperaturas moderadamente elevadas, es probable que las
moléculas adsorbidas por fuerzas de Van der Waals formen una capa molecular

Unica.

El fendbmeno de quimisorcion fue considerado por primera vez en 1912, por el
quimico estadounidense Langmuir, definiéndolo como la formacion de enlaces
qguimicos entre el sorbato y la superficie del sélido. Tales interacciones son fuertes,
altamente especificas y a menudo no son facilmente reversibles. Estos sistemas
son usados para remover concentraciones traza de contaminantes, pero la
dificultad de regeneracion del adsorbente los hace inadecuados para algunas

aplicaciones.

Una secuela de la quimisorcién es que después de que la superficie se ha
recubierto con una sola capa de moléculas adsorbidas, queda saturada; soélo
puede ocurrir adsorcion adicional sobre la capa ya presente, y en general, es de
tipo débil. Debido a ello, es que Langmuir insistié en que la quimisorcion incluye la

formacién de una capa unimolecular.

2.2.2 Isotermas de adsorcién

La relacion entre la cantidad de sustancia adsorbida por un adsorbente y la
presién o concentracion de equilibrio a una temperatura constante, se denomina

isoterma de adsorcion. Braunauer las clasifico en cinco tipos de isotermas.

Isoterma tipo |

Esta isoterma es de la forma Langmuir y representa el
comportamiento del nitrégeno a -195 °C o del oxigeno a

-183 °C sobre carbén. Se obtiene cuando la adsorcion

esta restringida a una capa de espesor monomolecular.
Figura 11. Isoterma tipo |
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Frecuentemente solo se representa en la quimisorcién o fisisorcion en sélidos

porosos de superficies muy grandes por unidad de peso.

Isoterma tipo Il

Este tipo de isoterma es muy frecuente, ya que
representa la adsorcion fisica en multicapas sobre

sélidos poco porosos. Representa el comportamiento de

nitrdgeno sobre catalizador de hierro, sobre gel de silice

y sobre otras superficies a -195 °C.

Figura 12. Isoterma tipo |

Isotermas tipo lll, IVy V

Las isotermas de tipo Ill y V, muestran la deficiente afinidad del sélido por el
soluto, principalmente en la primera capa molecular, estas isotermas son poco
frecuentes. La isoterma de tipo Ill representa el comportamiento para el bromo a
79 °C y yodo sobre gel de silice. La isoterma IV es la forma para el benceno sobre
gel de oOxido férrico a 50 °C; esta isoterma deja de crecer cerca de la
concentracion de saturacion, pero la superficie cubierta puede adsorber otra capa

monomolecular de adsorbato.

1] v \Y

Figura 13. Isotermas tipo lll, IVy V

Estudio de biosorcién de cobre con quitosano 1 7
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2.2.3 Modelos de isotermas de adsorcion

Los dos modelos mas comunes para describir este sistema son Langmuir y
Freundlich, aunque existen otras ecuaciones de isotermas disponibles para
analizar los datos de equilibrio de adsorcidbn experimentales, como son las

isotermas de Toth, Dubinin-Radushkevich y Temkin.

2.2.3.1 Modelo de Langmuir

El modelo mas importante de adsorcion monocapa es el desarrollado por
Langmuir en 1918, donde considera la adsorcion de un gas ideal sobre una
superficie idealizada. Se basa en la suposicion de que la adsorcion so6lo puede
ocurrir en un numero fijo y definido de sitios, y cada uno de ellos puede ser
ocupado solamente por una molécula de adsorbato (monocapa) y no hay

interaccidn entre sitios adyacentes.

Puesto que la adsorcion se limita a capas monomoleculares, la superficie puede
dividirse en dos partes. Estableciendo equilibrio, es decir, de manera tal que la
velocidad a las cuales las moléculas chocan con la superficie y permanecen en
ella por una cantidad apreciable de tiempo, se equilibran exactamente con la

velocidad a la que las moléculas se desprenden de la superficie.

La velocidad de adsorcion sera entonces proporcional a la concentracion de las
moléculas en la fase liquida o gaseosa C., y también sera proporcional a la
fraccion de superficie que no esta cubierta, representado por 1 - Qe, Ya que Qe
representa la fraccién cubierta por la capa monomolecular de moléculas

adsorbidas. Por lo tanto, la velocidad de adsorcion v, esta dada por la ecuacion 1.

va:kaCe(l-qe) ec.l
Donde k, es una contante de la velocidad que se relaciona con el proceso de

adsorcion.
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La velocidad de desorcidn vy es proporcional solamente al nimero de moléculas
unidas a la superficie.

Vq = kdqe ec. 2

Donde ky es una constante de velocidad para el proceso de desorcion. En el
equilibrio, las velocidades de adsorcion y desorcion son iguales, en consecuencia

se tiene la ecuacion 3.

kace(1 - qe) = Kqqe ec. 3

Reagrupando términos se tiene:

e _Xac ec. 4

La relacion ka/kq €s una constante de equilibrio que se suele representar como K|,

entonces se tiene la ecuacion 5 que se conoce como isoterma de Langmuir.

K1Ce
qe =
1+KCe

ec.5
La fraccion de superficie cubierta también se denomina “cobertura” y relaciona la
cantidad de sitios activos ocupados con respecto a los centros activos totales,

entonces se tiene:

qe = — ec. 6

La ecuacion 5 se puede expresar en forma lineal si se combina con la ecuacion 6,

obteniéndose la siguiente expresion:

Ce 1 Ce

de Kram am

ec. 7
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Otra forma de linealizar a la isoterma es:

C 1
_e:_+a_mce ec. 8
qe Kip KL

Si ahora se grafica C, contra C./ge Se obtiene una linea recta con pendiente an/K.
y ordenada al origen 1/K., donde C. es la concentracién de soluto (mmol L™), ge
es la concentraciéon de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente (mmol
g, Ku/am es la capacidad de adsorcién o la capacidad de la monocapa (mmol g™)

y K_ es la constante de Langmuir (L g*).

2.2.3.2 Modelo de Freundlich

La mas importante isoterma de adsorcion multisitios para superficies heterogéneas

es la isoterma de adsorcion de Freundlich:
de = KFCel/n ec.9

Se puede linealizar la ecuacion 9 empleando logaritmos a fin de obtener los

valores de los pardmetros Kg y 1/n.
logg, = logKp + %log Ce ec. 10

Si se grafica log Ce contra log ge, Sse obtiene una recta con pendiente 1/n y
ordenada al origen log Kg, siendo Kg una constante relacionada con la capacidad
de adsorcién y n un parametro empirico relacionado con la intensidad de la
adsorcion, el cual varia con la heterogeneidad del absorbente y para valores de
1/n que se encuentren en el intervalo de 0.1 y 1.0 la adsorcion es favorable.
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2.3 Cinética quimica

Velocidad de reaccidén

Toda reaccion se efectla a una velocidad o rapidez. Algunas son mas rapidas y
otras son extremadamente lentas. Tanto el estudio de la velocidad como los

mecanismos de reaccion son los temas mas fundamentales de la cinética quimica.

La velocidad de una reaccién es variable y depende de la concentracion de las
especies que reaccionan, la temperatura, la presencia de catalizadores y la

naturaleza de los reactivos.

La rapidez de una reaccion quimica se define como
el cambio en la concentracion de los reactivos y/o A—8B
productos en funcion del tiempo (Figura 14).

Conc

2.3.1 Ley de Velocidad o ecuacion de velocidad

Es una expresion mateméatica que se obtiene de
. tiempo
datos experimentales.

Figura 14. Se aprecia como el

v = f (concentracion de reactivos) reactivo A desaparece con el
tiempo, mientras que el producto

B aparece
aA+bB »cC+dD  v=k[A]%B]?

v = velocidad de reaccion en unidades de concentracion/tiempo
a, f = 6rdenes parciales (a orden con respecto a Ay B orden con respecto a B)
a + [ = orden total de la reaccion

k = constante de rapidez, sus unidades dependen del orden de la reaccion

La dependencia de la velocidad de la reaccién con las concentraciones de los

reactivos es conocida como orden de reaccion.
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2.3.2 Modelos cinéticos de adsorcion

Para investigar los mecanismos de adsorcion, asi como los procesos de transporte
de masa y de reaccion quimica que controlan la rapidez de adsorcion, se utilizan
los modelos cinéticos, por lo que a partir de los datos experimentales se puede

definir el orden de la reaccion quimica de adsorcion.

2.3.2.1 Ecuacién de pseudo-primer orden

La ecuacion de pseudo-primer orden de Lagergren se expresa de la siguiente

manera:

da

= ki(qe — 40 ec. 11
Donde ge Yy g: corresponden a las capacidades de adsorcién en el equilibrio y en el
tiempo t, respectivamente (mg g') y ki es la constante de rapidez de una
adsorcion de pseudo-primer orden (min™?). Si ahora se integra la ecuacién 11 y se

aplican las condiciones de fronterat =0 hastat =ty g; = 0 hasta q: = g; se obtiene:
qe = q.(1 — e~ F1t) ec. 12

Para analizar los datos experimentales y obtener el valor de la constante de
rapidez, se debe de transformar la ecuacion 12 en su forma lineal, quedando de la

siguiente manera:

kq
2.303

t ec. 13

log(q. — q¢) = log(q.) —
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Esta ecuacion difiere de una ecuacién de primer orden de dos formas:

e El parametro ki(ge-qi) no representa el numero de sitios disponibles.
e El pardmetro log(ge) es un pardmetro ajustable, el cual no corresponde a la
intercepcién de las ordenadas si se grafica t contra log(ge-qr), mientras que

en una ecuacion de primer orden si corresponde a la intercepcion.

El inconveniente de la ecuacién 13 es que la capacidad de adsorcidén de e, debe
de ser conocida y en la mayoria de los casos no es asi, por lo que la ecuacion de
pseudo-primer orden de Lagergren soélo es aplicable a los primero 20 a 30 minutos
del inicio del proceso de adsorcion. Ademas de lo anterior, también se tiene que
encontrar la forma de extrapolar los datos experimentales en el tiempo hasta

infinito para obtener ge mediante prueba y error.

El modelo de una cinética de pseudo-primer orden se ha usado ampliamente para
describir la adsorcion de iones metalicos sobre diferentes adsorbentes. Las

principales desventajas de este modelo son:

e En la ecuacion lineal 13 no se obtiene un valor teérico de ge, por lo tanto no
se representan los valores experimentales.

e Las graficas obtenidas sélo son lineales hasta los primeros 30 minutos;
para tiempos mayores, los datos experimentales y los tedricos no se

correlacionan correctamente.

2.3.2.2 Ecuacién de pseudo-segundo orden

Si la rapidez de adsorcion tiene un mecanismo de pseudo-segundo orden, la

ecuacion de la cinética de quimisorcidn se expresa de la siguiente manera:

da
= ka(de — a0 ec. 14
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Donde ge y q; son la capacidad de adsorcién en el equilibrio (mmol g y al tiempo
t, respectivamente, y k, es la constante de rapidez de adsorcion de pseudo-
segundo orden (g mmol™ min™). Integrando esta ecuacion en los intervalos t = 0

hastat =ty q; = 0 hasta g: = g; Se obtiene la siguiente expresion:

! =i+k2t ec. 15
de—qt de

Reagrupando los términos de la ecuacion 15 se tiene:

9t = 7T 1 ec. 16

+_
k2q% de

La forma lineal de esta expresion es:

t 1 1
=—+— ec. 17
qt kaqg e

Esta ecuacion no tiene el problema de ingresar un valor conocido y adecuado de
Je, debido a que se grafica t contra t/q;, y esos datos son obtenidos de forma
experimental, por lo tanto, ge y k2 se obtienen de los valores de la pendiente y la

ordenada al origen.
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2.3.3 Métodos cléasicos para la mediciéon de la cinética quimica

Métodos Quimicos

Consisten en tomar muestras de la reaccion a intervalos determinados de tiempo y

realizar el monitoreo de reactivos y/o productos utilizando las siguientes técnicas:

Titulacion

e pH

e Conductividad

e Electrodos de ion selectivo

e Presion-reacciones en fase gas

Métodos Fisicos

Utilizan alguna propiedad fisica que depende de la concentracion, generalmente

requieren calibracion y las técnicas de monitoreo pueden ser.

e Meétodos cromatrograficos

e [Espectrometria de masas

e Espectros de Infrarrojo, Ultravioleta y Visible
¢ Resonancia Magnética Nuclear

¢ Resonancia Paramagnética Electronica

e Fluorescencia

e Espectrometria fotoelectrénica
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2.4 Caracteristicas del cobre

El cobre esta ampliamente distribuido en la naturaleza, como

metal, en sulfuros, cloruros, arseniuros, carbonatos, entre otros,

procede de minerales como la malaquita (CuCOg3-Cu(OH),),
cuprita (Cu20) y calcopirita (CuFeS,). Se extrae generalmente de Figura 15.

sus minerales por procesos hiimedos, por ejemplo, por lixiviacion Malaquita

con &cido sulfarico, de donde se recupera por reduccién con CUCOs Cu(OH):
acero de desecho, por extraccion con disolventes, etc. El cobre se refina por
electrélisis. Es un metal tenaz, suave y ductil de color rojizo,
siendo sus conductividades eléctrica y calorifica solamente
inferiores a las de la plata, debido a ello se derivan muchas de

sus aplicaciones. Es uno de los metales pesados mas

importantes usados en la electrodeposicion y en altas

Figura 16. concentraciones, sus efectos toxicolégicos son importantes, ya
Calcopirita gue se deposita en el cerebro, piel, higado, péancreas y
CuFesS, miocardio.

La mayoria de las sales de Cu(ll) se disuelven con facilidad en agua para dar el
ion acuoso, que puede escribirse como [Cu(H-O)s]**, teniendo en cuenta que dos
de las moléculas de agua estdn mas lejos del &tomo metélico que las otras cuatro.
La adicion de ligantes a dichas disoluciones acuosas lleva a la formacion de
complejos por desplazamiento sucesivo de las moléculas de agua, es decir, con
NH; se forman de manera normal las especies [Cu(NHs)(H20)s]*,
[Cu(NH3)2(H20)4)?*, [Cu(NH3)3(H20)3]%*, [Cu(NHs)4(H20)2]*, pero la adicién de la
quinta y sexta moléculas de amoniaco resulta muy dificil. De hecho, no es posible
afadir la sexta molécula de amoniaco de ninguna manera significativa en medios

acuosos, sino solamente en amoniaco liquido.

El cobre provoca problemas de corrosion en el hierro y acero galvanizado. En

concentraciones mayores de 1 mg L™ tifie textiles y accesorios de plomo. Los
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sistemas de distribucién de agua contienen cobre debido a que es afadido a los
tanques de almacenamiento para evitar el crecimiento biolégico y la accion

oxidante del manganeso.

El cobre no representa un problema de salud en el agua si tiene las
concentraciones comunes, pero le imparte un sabor desagradable y la colorea a
partir de 1 a 5 mg L™, de hecho, es esencial para el ser humano, el cual requiere
aproximadamente 2 mg por dia. En algunas personas, cuando la concentracion en
el agua potable es superior a 3 mg L™, aparece una irritacion gastrica. La Agencia
de Proteccion del Ambiente de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en
inglés) establece que la concentracibn maxima permitida en el agua potable es de
1.3 mg L™, mientras que en México a través de la Norma Oficial Mexicana NOM-

127-SSA1-1994, se establece que dicha concentracion es de 2.0 mg L™.°
2.5 Técnicas de caracterizacion del quitosano

2.5.1 Determinacion del peso molar por viscosimetria

Las reacciones de polimerizacion, tanto sintética como natural, producen
polimeros con pesos molares heterogéneos, es decir, cadenas con numeros
distintos de unidades de repeticion. La distribucion de pesos molares puede ser
relativamente ancha, como ocurre para la mayoria de los polimeros sintéticos y
muchos de los polimeros naturales o puede ser relativamente estrecho para
algunos polimeros naturales (figura 17). A los polimeros con estas caracteristicas

se les denomina polimeros polidispersos.
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Peso molecular —=

Figura 17. Curvas de distribucion de los pesos
molares representativos; (+++) curva de
distribucién relativamente amplia; (-0-0-0-) curva
de distribucién relativamente estrecha; (-----)

curva de distribucion bimodal.?
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Si las cadenas no alcanzan un peso
molar cercano a un peso molar critico,
para que se produzca el
enmafaramiento de cadena, son
polimeros débiles y faciles de atacar
con los reactivos apropiados, es por lo
gque parece claro que estas
propiedades tienen relacion con el
peso molar. Asi, la viscosidad del
polimero fundido, la resistencia a
traccion, el modulo de elasticidad, la

dureza o la resistencia al impacto y la

resistencia al calor y a la corrosion dependen del peso molar.

Hoy en dia se acepta como una indicacion valida del tamafio molar los pesos

molares de los polimeros que se miden por las mismas técnicas que se usan para

las moléculas pequefias. Los métodos para determinar el peso molar pueden ser

relativos o absolutos, en la practica, la viscosidad de los fundidos y de las

disoluciones diluidas, es uno de los métodos relativos que se usa mas a menudo.

La manipulacion de las viscosidades de las disoluciones diluidas da un parametro

importante de un polimero en un solvente dado, la viscosidad intrinseca [n]. Se

puede definir la viscosidad intrinseca como la relacién de la viscosidad especifica

Nsp @ la concentracion a dilucion infinita.

[77] = lim,_, 776—_117:5

Donde n y ns son las viscosidades

= lim o =2 ec. 18

de la disoluciéon y del solvente,

respectivamente. Debe hacerse notar que solamente n y ns tienen las dimensiones

Estudio de biosorcién de cobre con quitosano

28



2 Antecedentes

de la viscosidad. La viscosidad especifica nsp y la viscosidad relativa n; = n/ns son
adimensionales. La viscosidad intrinseca, la viscosidad reducida nsp/c y la
viscosidad inherente (Inn,)/c, todas tienen las dimensiones de concentracion
inversa. Por convencion, ¢ se expresa en gramos de polimero por decilitro (100
mL) de disolucién. Si nsy/c o (Inny)/c se grafica contra c, resulta una linea recta que

corresponde a las siguientes ecuaciones:

Huggins?:
77% = [n] + kq[n]?c ec. 19

Kraemmer?*:
_IUZrel = [n] + ky[n]%c ec. 20

Con bases empiricas, Sctaudinger propuso que la visocidad intrinseca fuera
proporcional al peso molar para una combinacion dada de polimero-solvente. La
relacién mas general de Marck- Houwink?* con dos contantes k' y a, ya reportadas

para el quitosano®, es:

1
M, = (@)a ec. 21
2.5.2 Caracteristicas acido-base del quitosano

Las titulaciones acido-base se usan ampliamente para determinar gran cantidad
de especies inorganicas, organicas Yy biolégicas que posean propiedades acidas o

basicas.

Hay dos formas principales para detectar el punto final en las titulaciones acido-
base. La primera, basada en el uso de indicadores. La segunda, el punto final es
una medida pHmétrica, la cual implica la medida del potencial de un electrodo

indicador conveniente en funcion del volumen de titulante.
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Las mediciones pHmétricas proporcionan datos que son mas confiables que los
datos de titulaciones en los que se utilizan indicadores quimicos, y son
particularmente utiles cuando las disoluciones son coloridas o turbias y para

detectar especies insospechadas.

Es necesario que el titulante sea de concentracion confiable por lo que se requiere

que esté estandarizado con un patron de preferencia primario.

En el caso de una titulacion acido-base es comun utilizar disoluciones de acido
clorhidrico o hidréxido de sodio como reactivos titulantes, pero requieren ser
estandarizados para que su concentracion sea confiable, esto se realiza
normalizandolos con un patron primario. Para el acido clorhidrico se utiliza
carbonato de sodio como patron primario y para el hidréxido de sodio se utiliza

ftalato acido de potasio.

Deteccidn del punto final de una valoracién pHmétrica

Para determinar el punto final de una valoracion pHmétrica se pueden utilizar
varios métodos, el méas directo se basa en llevar directamente a una gréfica el pH
en funcion del volumen agregado de reactivo, tal como se muestra en la figura
18a; el punto medio en la porcidon ascendente de la curva se estima visualmente y
se toma como el punto final. En la figura 18b se muestra otro procedimiento para
detectar el punto final, el cual consiste en graficar la primera derivada de la curva
de titulacién donde se obtiene un grafico con un valor maximo que corresponde al
punto final de la titulacion. La figura 18c muestra que la segunda derivada de la
curva de titulacion en donde el cambio de signo es el punto final de la titulacion,

este cambio se utiliza como sefial analitica en algunos tituladores automaticos.
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a) Curva de titulacion b) Primera derivada

1 | T
[-%

ApH/AV

5
Volumen agregado ,—J

3 32 34 36 38 4 42 44 46 48 S5 52 54 56 3.6 3.8 4 4.2 4.4 4.6 4.8 5 5.2 5.4 5.6
300

Volumen promedio agregado

> .
. c) Segunda derivada
3
100 <
1] = —
36 38 4 4.4 4.6 4.8 5 5.2
-100 Promedio del volumen
promedio agregado
-200
-300

Figura 18. Ejemplos de curvas de titulacién; a) curva de titulacién, b) curva de la primera derivada,

¢) curva de la segunda derivada.

2.5.3 Carga Superficial

Un sdlido al estar en un disolvente puede adquirir carga superficial por varias vias,
la mas importante de éstas es cuando posee propiedades acido-base, por lo que

es conveniente determinar su carga superficial en funcion del pH de la disolucion.

Esta carga y su evolucién permiten obtener informacion acerca del mecanismo de
interaccion entre un sorbente y un cation metélico, por lo que su determinacion

adquiere importancia.

Una manera de conocer la carga superficial es a través de la determinacion del

potencial Z.

El potencial Z es una medida de la estabilidad de una particula e indica el
potencial que se requiere para penetrar la capa de iones circundante en la
particula para desestabilizarla. Por lo tanto, el potencial Z es la potencia

electrostatica que existe entre la separacidon de las capas que rodean a la
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particula. Se usa el modelo de la doble capa para visualizar la atmosfera iénica en
la proximidad de la particula o del coloide cargado y para explicar como actuan las

fuerzas eléctricas de repulsion.

Es posible entender este modelo como una secuencia de etapas que ocurren
alrededor de un coloide negativo, las cuales se muestran en la figura 19, donde la
vista izquierda muestra el cambio en la densidad de carga alrededor del coloide y
la derecha muestra la distribucién de iones positivos y negativos alrededor del

coloide cargado.

Contra ion positive ———————p- @

e °
Contra ion » . . .
) °

° @ °
Coloide negati H .. . .
a @

o
[

Capa de Stern

Capa difusa »

lones en equilibrio L]
con la disolucion .

v

Figura 19. Capa difusa

El efecto del coloide sobre el ion positivo (Ilamado contraion) en la disolucién inicia
con la atraccion del coloide negativo haciendo que algunos iones positivos formen
una rigida capa adyacente alrededor de la superficie del coloide; esta capa de

contraiones es conocida como la capa de Stern.

Otros iones positivos adicionales son todavia atraidos por el coloide negativo, pero
éstos son ahora rechazados por la capa de Stern, asi como otros iones positivos

que intentan acercarse al coloide. Este equilibrio dinamico resulta en la formacién
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de una capa difusa de contraiones, éstos tienen una alta concentracion cerca de la
superficie, la cual disminuye gradualmente con la distancia, hasta que se logra un

equilibrio con la concentracidon de los contraiones en el seno de la disolucion.

En forma similar, aunque opuesta, en la capa difusa hay un déficit de iones
negativos, llamados coiones pues tienen la misma carga que el coloide. Su
concentracion se incrementa gradualmente al alejarse del coloide, mientras que
las fuerzas repulsivas del coloide son compensadas por los iones positivos, hasta

alcanzar nuevamente el equilibrio.

La capa difusa puede ser visualizada como una atmosfera cargada rodeando al
coloide. A cualquier distancia de la superficie, la densidad de carga es igual a la
diferencia de concentracién entre iones positivos y negativos. La densidad de
carga es mucho mayor cerca del coloide y gradualmente disminuye a cero cuando
las concentraciones de iones positivos y negativos se asemejan. Los contraiones
de la capa de Stern y de la capa difusa son los que juntos se denominan la doble
capa. El espesor de esta doble capa depende del tipo y concentracion de los iones
de la disolucion. El coloide negativo y su atmodsfera cargada positivamente
producen un potencial eléctrico relativo a la disolucién. Este tiene su valor maximo
en la superficie y disminuye gradualmente con la distancia, aproximandose a cero

fuera de la capa difusa.

La caida del potencial y la distancia desde el coloide es un indicador de la fuerza
repulsiva entre los coloides en funcién de la distancia a las cuales estas fuerzas
entran en juego. Un punto de particular interés es el potencial donde se unen la
capa difusa y la de Stern. Este potencial es conocido como el potencial Z, el cual
es importante porque puede ser medido de una manera muy simple, mientras que

la carga de la superficie y su potencial no pueden medirse.

El potencial Z puede ser una manera efectiva de controlar el comportamiento del

coloide puesto que indica cambios en el potencial de la superficie y en las fuerzas
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de repulsién entre los coloides. La relacion entre el potencial Z y el potencial de
superficie depende del nivel de iones en la solucién. Asi, en el agua, la doble capa
hace que el potencial Z sea una buena aproximacion del potencial de superficie.

2.6 Cuantificaciéon del cobre

Electrodo de ion selectivo

Los electrodos de ion selectivo poseen una membrana sensible, selectiva a un ion

en particular.

Cuando se sumerge el electrodo de ion selectivo en la muestra, en su membrana
se desarrolla un potencial debido a una reaccion selectiva y espontanea. Para
medir este potencial, ademas del electrodo de ion selectivo indicador es necesario

un electrodo de referencia.

2.6.1 Variables a considerar en una medida con un electrodo de ion selectivo

Escala de medida

La escala de medida es una escala de concentracion del ion a medir en la cual el

electrodo es “sensible” a una variacién de la misma.

Puede dividirse en dos zonas:

e Zona lineal

e Zona no lineal

Es recomendable trabajar en la zona lineal, ya que la zona no lineal exige efectuar

una calibracion con al menos 5 patrones y una interpolacion manual.
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Temperatura

De todos es conocido el efecto de la mv

temperatura sobre las mediciones de

+40 |
+60

potencial. El comportamiento de los ]

+100 |
electrodos selectivos de iones frente a la +120]
temperatura no es tan conocido como el de ]

+200 |

los electrodos para medir el pH, por esta <20/

+240 |

|
razobn no se habla de compensacion de oot 01 1 10 100 1000 ppm.

temperatura en las medidas con electrodo de  Figura 20. Curva tipica de un electrodo
de ion selectivo

ion selectivo.

Es necesario que la temperatura permanezca constante durante un analisis con
electrodo de ion selectivo, tanto durante la calibracién con disoluciones estandar

como durante la medida de las muestras.

Fuerza i6nica

El potencial de un electrodo de ion selectivo, responde a la actividad de los iones,

no a su concentracion.

Para que la respuesta del electrodo dependa Unicamente de la concentracion del
ion, las mediciones se realizan fijando la fuerza i6nica afiadiendo tanto a las

disoluciones estandar como a las muestras un ajustador de fuerza ionica.

Un ajustador de fuerza ionica, es una disolucion de fuerza iénica elevada que no
interfiere con la muestra y que iguala la fuerza i6nica de las disoluciones estandar
y de las muestras. En el manual de usuario de cada electrodo de ion selectivo, se

detalla la disolucién ajustadora de fuerza ibnica necesaria.
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pH de la muestra

El pH de la muestra debe encontrarse en un determinado intervalo, en unos casos
debido a las interferencias de los iones H* y OH’, en otros, debido a que las

membranas trabajan correctamente en una determinada zona de pH.
Interferencias del electrodo

Si en la muestra estan presentes iones que afecten al electrodo selectivo, éste
respondera tanto a los iones de interés como a los interferentes. Por lo tanto es
necesario garantizar que no hay especies interferentes.

Interferencia del método

Si la especie a medir no esta “libre”, es decir estd enlazada a otras especies o

adsorbida, no puede ser medida. En estos casos es necesario tratar previamente

a la muestra con tal de que el ion a medir se encuentre en forma “libre”.
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3 Metodologia
3.1 Reactivos y equipo

Reactivos

e Hidréxido de sodio en lentejas marca Meyer de pureza = 97.0 %. La
preparacion de la disolucibn estandar de hidréxido de sodio de
concentracion 1 M se realizé pesando una cantidad especifica de hidroxido
de sodio disolviéndola en agua destilada y llevandola al aforo con agua

destilada. Posteriormente fue normalizada con biftalato de potasio.

A partir de la disolucion anterior se hizo una dilucion para obtener una

disolucién estandar de concentracion 0.10 M de hidroxido de sodio

e Acido clorhidrico de la marca J.T. Baker al 37.5 % y para preparar la
disolucién de acido clorhidrico a la concentracién requerida se midi6 el

volumen necesario y se llevo al aforo con agua destilada.

e Acido acético de la marca Sigma al 99.7 % y para preparar la disolucion de
acido acético a la concentracion requerida se midié el volumen necesario y

se llevé al aforo con agua destilada.

e Cloruro de sodio de la marca Merck al 99.5 % y para preparar la disolucion
se peso la cantidad requerida disolviendose en agua destilada y llevandola

al afor6é con agua destilada.

e Sulfato de cobre pentahidratado de la marca J. T. Baker con una pureza del
99.8 %. La preparaciéon de una disolucién estandar de 20 000 ppm de
cobre, se realiz6 pesando una cantidad especifica de sulfato de cobre
disolviéndose con agua destilada y se llevo al aforo con agua destilada.
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e Quitosano de alta densidad de la marca América Alimentos con pureza
grado industrial. Lote K1202029.

e Nitrato de sodio de la marca J. T. Baker con pureza = 99.0 %. Para preparar
una disolucién estandar de concentracion 1 M de nitrato de sodio se realizé
pesando la cantidad requerida disolviéndola en agua destilada y se llevo al
aforo con agua destilada.

Equipo

e Potenciometro ORION RESEARCH model 701 A/digital IONALYZER

e Conductimetro OAKTON conductivity/TDS/°C/°F Meter with RS232 CON
110 Series

e Viscosimetro de Ostwald

e Crondmetro digital con resolucion hasta centésimas de segundo

e Electrodo combinado de ion selectivo de cobre de Ila marca
CONDUCTRONIC

e Equipo para determinacién de potencial zeta marca Zeta meter modelo 3.0+

e Material comin de laboratorio
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3.2 Caracterizacién del quitosano
3.2.1 Peso molar del quitosano

El quitosano adquirido sefala que se trata de un polimero de alta densidad, esta
propiedad esta dada por el tamafio de la cadena que posee, para comprobar que
efectivamente posea una densidad alta se determin6 su peso molar promedio, por
lo que se prepararon disoluciones 2X107°, 4X10°, 1X10™, 2X10* y 3X10™® g dL™

de quitosano en un medio 0.1 M de acido acético y 0.2 M de cloruro de sodio.

A las disoluciones se les tomo el tiempo que tardaron en pasar por el capilar del
viscosimetro de Ostwald trabajando a temperatura ambiente. Cada disolucién se
hizo pasar por el viscosimetro tres veces y se obtuvo un promedio del tiempo que

tardo el recorrido de la disolucion por el viscosimetro.

Los resultados fueron tratados para graficar neq en funcién de C (g dL™) para
obtener la regresion lineal, en donde la ordenada al origen corresponde a la
viscosidad intrinseca [n], ya sabiendo el valor de viscosidad intrinseca se utilizo la
ecuacion Marck-Houwick para encontrar el valor del peso molar promedio del

quitosano.

3.2.2 Comportamiento acido-base del quitosano

Para confirmar que se tiene quitosano, éste debe de tener un grado de
desacetilacion por encima del 50 % y una de las formas para hacerlo es por medio
de una titulacion acido-base. Por otra parte este estudio también sirve para
obtener el valor de pka del quitosano, que podria ser de ayuda para experimentos

posteriores.
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El quitosano posee una amina primaria la cual le confiere su comportamiento
acido-base, por lo que se necesita una disolucion estandar que indique el nimero
de protones necesarios para protonar la amina primaria, ya que este resultado es

la base para calcular el grado de desacetilacion del quitosano.

Se realizaron titulaciones del quitosano disuelto en medio &cido y suspendido en
medio basico. El quitosano disuelto se tituld6 con la disolucion estandar de
hidroxido de sodio de concentracion 0.10 M y el quitosano suspendido se tituldé con
una disolucién de acido clorhidrico de concentracion 0.05 M, para tener una
primera idea del comportamiento del quitosano antes de disefar los experimentos

con las disoluciones normalizadas.

Disolucién estandar de hidréxido de sodio

A partir de una disoluciéon 1 M de hidréxido de sodio, se preparé por dilucion una
disolucién de concentracién 0.10 M de hidroxido de sodio, la cual seria la

disolucién estandar para los experimentos de titulacién del quitosano.

3.2.2.1 Titulacién del quitosano con una disolucion de hidréxido de sodio

Como el quitosano es un material heterogéneo es posible que se tengan
resultados dispersos por lo que una vez conociendo el comportamiento del
quitosano en medio acido, se disefiaron titulaciones para corroborar que exista

una linealidad, repetibilidad y proporcionalidad en el quitosano.

Se prepararon disoluciones con 25, 50, 100, 200 y 300 mg de quitosano, a las que
se les afiadi6 5, 8, 10, 15 y 20 mL respectivamente de disolucion de &cido
clorhidrico de concentracion 0.1 M, posteriormente se llevaron a un aforo de 50
mL con agua destilada y se dejaron en agitacion orbital a 200 rpm, hasta disolver
el quitosano. Estas disoluciones fueron valoradas por triplicado con la disolucion

estandar de concentracion 0.01 M de hidroxido de sodio y se monitorearon
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pHmétricamente. El punto de equivalencia se determind utilizando el método de la

primera derivada.

3.2.2.2 Titulacién del quitosano con una disoluciéon de acido clorhidrico

Debido a que la cadena del quitosano es heterogénea, algunas de las aminas
primarias pueden estar bloqueadas o al interior de la cadena, por lo que este
experimento se plante6 para saber si el quitosano presenta un comportamiento

similar al ser puesto en un medio basico que gradualmente se va acidificando.

Para lograrlo se preparé una disolucion de 50 mL de la disolucion estandar de
hidroxido de sodio 0.10 M y 25 mg de quitosano, valorAndose con una disolucién
de acido clorhidrico 0.05 M, dicha reaccién se monitore6 pHmétricamente. Al igual
que en el caso anterior el punto de equivalencia se determiné utilizando el método

de la primera derivada.
3.2.2.3 Determinacion del grado de desacetilacion del quitosano

Los resultados de las titulaciones se utilizaron para la determinacién del grado de
desacetilacién, esto se hizo al calcular con ellos los meq g* que puede sorber el
quitosano y como éste no es homogéneo se hizo un promedio entre todos los

resultados, la forma de calcular los meq g™ es:

1 meq

moles de NaOH le 1000 me
vol (mL) de NaOH 1 | 1

1000 mL 1 mol de NaOH

leq g de quitosano

Una vez obtenido el meq g™ promedio, se transformé en g eq™ para poder calcular
un peso molar de un monémero de quitosano, teniendo en cuenta que en el caso
ideal un mondémero de quitosano tiene 2 equivalentes y que la masa del quitosano

es de 1 g. La transformacion consiste en una regla de 3:
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€qdpromedio — 1 g de quitosano

2 eq - x g de quitosano ec. 23

A partir de una grafica de peso molar del monémero de quitosano en funcién del
porcentaje de desacetilacion, se puede obtener una ecuacion que describe la recta
y al sustituir el g eq” encontrado en la ecuacién 23, se determiné el grado de

desacetilacion del quitosano.

3.2.2.4 Determinacion del pka del quitosano

La literatura reporta como un intervalo el valor de pka del quitosano, debido a que
éste depende directamente del grado de desacetilacion y de cada lote en
especifico. En una titulacion teodrica el valor de pka puede ser estimado antes de
llegar al punto de equivalencia en donde la concentracion del analito se encuentra
presente tanto en forma acida como béasica. Esto puede verse mas claro con una

tabla de variacion de especies.

Tabla 3. Tabla de variacion de especies en una titulacion tedrica del quitosano

Etapa R— NHf + OH™ = R — NH, + H,0
Inicio Co x=0
Agregados XCo
Reaccionan XCo XCo
Producen XCo
Antes del punto Co(1-x) ~0 XCo O<x<1
de equivalencia
Punto de ~0 ~0 Co x=1
Equivalencia
Después del ~0 (x-1)Co Co x>1
punto de
equivalencia
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Ubicandose antes del punto de equivalencia, el pH de la muestra estara fijado por

el par 4&cido-base del quitosano, la ecuacion para calcular el pH en esta etapa es:

pH = pka + log cog(cffx) ec. 24

Simplificando la ecuacion 24 queda:

x
(1-x)

pH = pka + log ec. 25

x
(1-x)

Para obtener el pka es necesario realizar una gréfica de pH en funcion del log

en donde la ordenada al origen sera el valor del pka. Esta grafica se traza

utilizando los valores experimentales obtenidos en las titulaciones.

3.3 Carga superficial del quitosano

La determinacion de la carga superficial se realizé pesando 100 mg de quitosano
gue se afadieron a 500 mL de agua destilada en agitacidon magnética; se tomaron
alicuotas de 50 mL de esta suspension y a cada una se le impuso un pH de 4
hasta 11 y posteriormente se midi0 el potencial Z de cada una de las

suspensiones, imponiendo una diferencia de potencial de 100 V.

3.4 Cuantificacion del cobre

Se probaron varias técnicas para cuantificar el cobre, experimentalmente se
llevaron a cabo la titulacién por formacién de complejos con una disolucion de
acido eltilendiaminotetraacético monitoreadas con indicador colorido, la formacién
de complejos coloridos con amoniaco monitoreada espectrométricamente, la
titulacién con una disolucion de hidroxido de sodio para la formacion de hidroxido
cuprico monitoreada conductimétricamente y pHmétricamente, asi como la

determinacion por polarografia diferencial de pulsos, sin embargo, y considerando
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la facilidad para realizar un monitoreo practicamente in situ y en continuo se

seleccion6 la determinacion con electrodo de ion selectivo de cobre.

Para la determinacion de cobre con el electrodo selectivo de cobre se requiere
adicionar a las disoluciones estandar y a las muestras una disolucién ajustadora
de fuerza ionica preparada con nitrato de sodio en agua destilada, en el momento
de realizar las mediciones. La concentracion de nitrato de sodio presente en las
disoluciones estandar y en las muestras, debe de ser 0.1 M para concentraciones

de 1 ppm de cobre en adelante.

3.4.1 Grafico de calibracion del electrodo selectivo de cobre

Para el trazo del gréafico de calibracion y la verificacién la linealidad se prepararon
disoluciones de 1, 10, 25, 50, 75, 100, 125 y 150 ppm de cobre y 0.1 M de nitrato
de sodio, se tomo el potencial que daba el electrodo selectivo de cobre con cada
disolucidn, realizandose por triplicado y obteniendo un promedio, el cual se graficd

y se le calculé la regresion lineal.

3.5 Sorcién de cobre con quitosano

3.5.1 Influencia del pH

Considerando que el quitosano se disuelve en medio &cido y con base en el valor
de pka calculado con los experimentos acido-base se puede proponer que el pH
minimo de trabajo del quitosano en estado solido sea de 4. Por otro lado el
caracter acido del cobre y su concentracion, hace que el pH maximo de trabajo
sea de 6. Haciendo que el intervalo practico para los estudios de sorcién sea de 4
a 6.
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Para encontrar el pH de méxima sorcion se prepararon suspensiones con 100 mg
de quitosano a las cuales se les ajusté el pH a 4, 5y 6 con &cido clorhidrico o
hidroxido de sodio segun fuera necesario. Posteriormente se les afiadid una
disolucién de cobre cuyo pH fue ajustado de igual forma a pH = 4, 5 y 6,
respectivamente, de tal forma que la concentracion final fuese de 100 ppm de
cobre. Posteriormente se dejaron en agitacion orbital a 200 rpm durante 2 horas.
Al terminar la agitaciéon se agrego la disolucion ajustadora de fuerza ionica y se

realizé la medicion del cobre remanente con el electrodo selectivo de cobre.

Ademas se hizo un experimento al pH que impone el quitosano en agua destilada,
se prepard una suspension con 100 mg de quitosano cuyo pH inicial era de 5.5, a
la cual se le afadié el volumen una disoluciéon de cobre necesaria para que la
concentracion fuese de 100 ppm de cobre. Realizando los mismos pasos que en

el experimento anterior.

3.5.2 Influencia de la concentraciéon de cobre

Tomando el resultado de los meq g* que es capaz de sorber el quitosano se
puede calcular la cantidad tedrica de cobre que puede sorber, fijando la masa de

guitosano a 100 mg.

31.75 mg Cu?*
1 meq Cu?*

meq H* 1 meq Cu?*
SRRELE——

4.89 = 15.52 mg de Cu?*

0.1
g‘ 1meq H*

La cantidad tedrica que 100 mg de quitosano puede sorber de cobre es de 15.52
mg y como se trabajé con un volumen de 50 mL, la concentracion de cobre en

disolucién es de 310 ppm.

Teniendo en cuenta esto, se prepararon disoluciones de 50 mL con 100, 200, 300,
400, 500 y 600 ppm de cobre, a las cuales se les agregé 100 mg de quitosano,

poniéndose en agitacion orbital a 200 rpm durante 2 horas.
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Al término de la agitaciéon se filtraron las disoluciones y se agregé la disolucion
ajustadora de fuerza ionica para su determinacién con electrodo selectivo de

cobre. El pH del experimento fue el que impuso el quitosano que era de 5.5.

3.5.3 Saturacién del quitosano con cobre

Con base en los resultados anteriores de sorcion del cobre, se observo que el
quitosano sigue sorbiendo cobre aunque con menor eficiencia conforme se
aumenta la concentracion de éste, para conocer si se puede llegar a saturar el
quitosano, se hizo una serie de experimentos en donde se prepararon
disoluciones de cobre a partir de 100 y hasta 2 000 ppm de cobre, a cada una de
estas disoluciones se les agregé 100 mg de quitosano, dejandose en agitacion

orbital a 200 rpm durante 2 horas.

En las disoluciones de 100 hasta 500 ppm de cobre la medicién se hizo directa
con el electrodo selectivo de cobre al agregar la disolucion ajustadora de fuerza
i6nica, mientras que para las disoluciones de 600 ppm en adelante se tomé una
alicuota en donde suponiendo que no hubiese sorcion al aforar de nuevo a 50 mL,
se tuviese una concentracion de 100 ppm de cobre. Se agrego la disolucion
ajustadora de fuerza i6nica y se tomo la lectura con el electrodo selectivo de
cobre. Para encontrar la saturacion se calcularon los mg de cobre que el quitosano

sorbia en cada disolucion hasta que fuesen constantes.

3.5.4 Proporcionalidad en la sorcion de cobre en el quitosano

Los resultados de los experimentos anteriores indican que el punto maximo de
sorcion del cobre fue con 100 mg de quitosano y 100 ppm de cobre, con el pH que
impone el quitosano, que es de 5.5. Por lo que se decidié hacer un experimento en
donde, tanto la cantidad de quitosano como la concentracion de cobre
aumentarian proporcionalmente, para esto se realizaron disoluciones de 100, 200
y 300 ppm de cobre a las cuales se les afiadié 100, 200 y 300 mg de quitosano
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respectivamente, dejdndose en agitaciéon orbital a 200 rpm durante 2 horas. Al
término de la agitacion se les agrego la disolucion ajustadora de fuerza iénica y se

realizé la medicion del cobre remanente con el electrodo selectivo de cobre.

3.5.5 Carga superficial del quitosano con cobre sorbido

Con el fin de evaluar si ocurren cambios en la carga superficial del quitosano una
vez que ha sorbido el cobre se realizé la determinacion del potencial Z del
quitosano, para lo cual se pesaron 100 mg de quitosano que ya sorbié al cobre al
pH de mayor rendimiento y se afiadieron a 500 mL de agua destilada en agitacion
magnética; se tomaron alicuotas de 50 mL a las cuales se les ajusto el pH desde 4
hasta 11 con &cido clorhidrico o con hidréxido de sodio, segun se requiera, para

medirles su carga superficial imponiendo una diferencia de potencial de 100 V.

Con los resultados obtenidos se traz6 la grafica de potencial Z del quitosano ya

habiendo sorbido al cobre en funcién del pH.

3.5.6 Carga superficial del hidréxido de cobre

Con el fin de comparar si el cobre que sorbié el quitosano tiene la misma carga
superficial que el hidroxido de cobre, se realizé el experimento de determinacion
de carga superficial de hidroxido de cobre, para lo cual se preparé una disolucion
de 500 mL de cobre y se le agregd hidréxido de sodio para formar el precipitado.
De la suspension obtenida se tomaron alicuotas de 50 mL y se les ajust6 el pH
desde 5 hasta 10 con acido clorhidrico o hidroxido de sodio segun fuese
necesario, para medirles su carga superficial con el equipo de potencial Z

imponiendo una diferencia de potencial de 100 V.
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3.6 Cinética de sorcién de cobre con quitosano

Hasta ahora los experimentos de sorcion se habian dejado en agitacion orbital a
200 rpm durante 2 horas para lograr una sorcion aceptable, pero los experimentos
realizados habian dado pauta a pensar que el tiempo era demasiado, por lo que

se decidié medir el tiempo de sorcion.

Se estudio la cinética de sorcion con una suspension preparada con 50 mL de una
disolucién de 100 ppm de cobre, la disolucién ajustadora de fuerza iénica a pH de
5.5, con agitacion magnética, en donde se introdujo el electrodo selectivo de cobre
para medir su respuesta y posteriormente se agregé 100 mg de quitosano,
tomandose lecturas cada minuto a partir de que se agrego el quitosano hasta los

60 minutos.

Se realizd este experimento por triplicado para corroborar su repetibilidad. Los
datos fueron graficados en qt (ppm g*') de cobre en funcién del tiempo

transcurrido.

Ademas se les hizo un tratamiento para identificar si la sorcion correspondia al
modelo de Langmuir o de Freundlich, asi como para determinar el orden de la

reaccion de sorcion.

3.6.1 Efecto del pH sobre la velocidad de sorcion

Se realiz6 el estudio del efecto del pH en la velocidad de sorcién, por lo que se
prepararon disoluciones con 100 ppm de cobre con la disolucién ajustadora de
fuerza idnica, a las cuales se les ajustd el pH desde 4 hasta 6, poniéndolas en
contacto con el electrodo selectivo de cobre y posteriormente a cada una se le
agregd 100 mg de quitosano poniéndose en agitacion magnética. Ademas del
electrodo selectivo de cobre, también se utiliz6 un pHmetro para medir el pH
durante los experimentos. Para cada pH se graficé el gt (ppm g*) vs. tiempo.
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3.6.2 Efecto de la temperatura sobre la velocidad de sorcién

La temperatura puede influir sobre la velocidad de la sorcion, para lo cual se

trabajo a temperatura ambiente, 40y 60 °C.

Para poder realizar la determinacion del cobre con el mismo electrodo selectivo de
cobre utilizado anteriormente, se recalibro, calentando las disoluciones estandar

del grafico de calibracién y tomando mediciones a 40 °C y 60 °C.

El experimento consistio en preparar disoluciones de 50 mL con 100 ppm de cobre
y la disolucion ajustadora de fuerza ionica a pH 5.5, calentandose a 40 °C y 60 °C,
introduciendo el electrodo selectivo de cobre, para tomar la primera medicién,
posteriormente se les agregd 100 mg de quitosano con agitacibon magnética,
tomando medidas cada minuto para obtener la velocidad.

Para cada temperatura se determiné el rendimiento de sorcién en funcion del

tiempo.
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4.1 Caracterizacion del quitosano

4.1.1 Peso molar del quitosano

4 Resultados y analisis

De la medicion del tiempo en que las diferentes disoluciones tardan en recorrer el

viscosimetro de Ostwald, se pudo calcular la viscosidad especifica (nsp), al calcular

el tiempo que tarda la disolucién con quitosano (t) menos el tiempo que tarda la

disolucién sin quitosano (to) y dividiendo entre el tiempo que tarda la disolucién sin

quitosano (to). La nsp al ser dividida entre la concentracion de quitosano se obtiene

la viscosidad reducida (nrq), €stos datos se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 4. Viscosidad del quitosano

C t
(gdL™) (s)

0 8.36 = to
000002 9.1

0.00004 9.85
0.0001 12.52
0.0002 18.44
0.0003 26.14

t-to/to
(nsp)

0.0885
0.1782
0.4976
1.2057
2.1267

nsp/C 0
M red)

4425.83
4455.74
4976.07
6028.70
7089.31

Al graficar la neg contra la concentracion se obtuvo una linea recta que

corresponde a la ecuacion de Huggins (ec. 19), de la cual la ordenada al origen

corresponde a la viscosidad intrinseca [n].
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Gréfica 1. Viscosidad reducida en funcion de la concentracion de quitosano

De la grafica 1 se obtuvo la [n], que usada en la ecuacion de Marck-Houwink (ec.
21), cuyas contantes (ya reportadas® para el quitosano) son a = 0.93 y k' =
1.81X10°3, se obtiene:

— ( 4003.2

0.93
= (—2 V" _ 6.64x106 gmol-!
v 1.81x1o—3> X0 gmo

El valor obtenido es un peso molar bastante elevado, sin embargo, entra en los
parametros para un polimero de alta densidad, ya que su estructura es una

cadena bastante larga.

4.1.2 Comportamiento &cido-base del quitosano

Para confirmar que se tiene quitosano se determina el grado de desacetilacion y
éste debe estar por encima del 50 %. En este trabajo se determiné a partir de las
titulaciones acido-base. Asimismo, los datos obtenidos nos permiten determinar el

valor de pka del quitosano.
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4.1.2.1 Titulacion del quitosano con una disolucion de hidroxido de sodio

La titulacion de una suspension conteniendo 25 mg de quitosano con hidréxido de
sodio 0.10 M bajo agitacién se presenta en la grafica 2. El monitoreo de la
titulacién se hizo a través de un pHmetro midiendo el pH de la disolucién en

funcion del volumen de hidréxido de sodio agregado.

12

z| Titulacion de 25 mg de quitosano
Q
10 abA asth

Vol (mL) hidroxido de sodio 0.10 M

2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6

Grafica 2. Curvas de titulacion con hidrdxido de sodio de ¢ exp. 1, m exp 2, A exp 3 para 25 mg de quitosano

En medio acido, el quitosano se disuelve y se protona, por lo que mediante la
valoracion se determina la cantidad de hidroxido de sodio que requiere una
muestra de quitosano para desprotonar la amina primaria presente en su

estructura, para asi determinar su capacidad de sorcién de protones.

La primera infleccién corresponde a la titulacion del acido agregado en exceso en
la disolucion y el segundo corresponde a la titulacion de la amina primaria (ya
protonado en estas condiciones) presente en el quitosano, los experimentos 1y 2
son casi idénticos, mientras que el experimento 3 muestra que se requirid un

menor volumen de hidréxido de sodio para titular la amina primaria protonada.

Esto era de esperarse ya que el quitosano es heterogéneo y los grupos

funcionales no estan distribuidos de manera homogénea a lo largo de la cadena
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del quitosano. Para lograr identificar los puntos de equivalencia se aplico el
método de la primera derivada de las gréficas en cada experimento (Gréfica 3).

30 =< lera. derivada de la titulacion
>
<]
25 E
Q.
2
20
15 |
10 /
5
\
0 o Vol (mL) hidréxido de sodio 0.10 M
26 28 3 32 34 36 38 ‘4 42 44 46 48 5

Graéfica 3. Curvas de la primera derivada ¢ exp. 1, m exp 2, A exp 3 para la titulacion de 25 mg de

quitosano con hidréxido de sodio 0.10 M

Con ayuda de la grafica de la primera derivada es mas facil determinar los puntos
de equivalencia para conocer el volumen de hidréxido de sodio necesario para
desprotonar el quitosano y por lo mismo saber el nUmero de protones que estan

€n su estructura.

En la tabla 5 se condensaron los resultados de la titulacion de 25 mg de quitosano
disuelto en medio acido con hidréxido de sodio 0.10 M, la diferencia en los puntos
de equivalencia no es muy grande, aunque era de esperarse que hubiera una

cierta variacion debido a lo heterogéneo del quitosano.

Tabla 5. Resultados de la titulacion de 25 mg de quitosano con hidréoxido de sodio 0.10 M

Quitosano (25 Vol. del ler. Vol. del 2do. Diferencia (mL)  Capacidad
mg) punto de punto de (meq g™
equivalencia equivalencia (mL)
(mL)
Experimento 1 3.18 4.38 1.20 4.80
Experimento 2 3.09 4.38 1.29 5.16
Experimento 3 3.09 4.05 0.96 3.84
Promedio 1.15 4.60
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Considerando al quitosano con un comportamiento como resina de intercambio
i6nico, se calculé el nimero de meq g™, para saber si la variacién es realmente
importante y corroborar la proporcionalidad del quitosano al aumentar la masa

utilizada en los experimentos.

Esto mismo se realizdé durante las titulaciones posteriores utilizando cantidades

mayores de quitosano y los resultados se engloban en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados de las titulaciones de 50 a 300 mg de quitosano con hidroxido de sodio

0.10 M
Masa de Vol. del ler. Vol. del 2do Diferencia (mL)  Capacidad
Quitosano punto de punto de (meq g™
equivalencia equivalencia
(mL) (mL)
50 mg
Experimento 1 3.50 6.00 2.50 5.00
Experimento 2 3.50 6.10 2.60 5.20
Experimento 3 3.50 5.80 2.30 4.60
Promedio 2.46 4.92
100mg
Experimento 1 3.30 8.20 4.90 4.90
Experimento 2 3.50 8.10 4.60 4.60
Experimento 3 3.30 8.20 4.90 4.90
Promedio 4.80 4.80
200mg
Experimento 1 3.30 12.90 9.60 4.80
Experimento 2 3.10 14.10 11.00 5.50
Experimento 3 3.20 12.10 9.90 4.95
Promedio 10.16 5.08
300mg
Experimento 1 3.00 16.10 13.10 4.36
Experimento 2 2.30 18.00 15.70 5.23
Experimento 3 2.30 16.20 13.90 4.63
Promedio 14.23 4.70

Como se puede observar, se obtuvieron valores de capacidad muy cercanos para

las cantidades de quitosano estudiadas.
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La grafica 4 muestra los valores de meq g™ de quitosano en funcién de la cantidad
de quitosano utilizada y se puede ver que el quitosano tiene una proporcionalidad
bastante buena, ya que los valores no se encuentran tan alejados, practicamente

se obtiene una recta horizontal.

1Q .
% meqg?!vs mgde quitosano
o
()
8¢
6
¢ ¢ * * 2
4
2
0 mg de quitosano
0 50 100 150 200 250 300 350

Grafica 4. Proporcionalidad en las titulaciones del quitosano

Los valores obtenidos de capacidad (meq g*) para el quitosano estan muy

cercanos a las capacidades reportadas para las resinas de intercambio iénico.

4.1.2.2 Titulacion del quitosano con una disolucion de acido clorhidrico

Este estudio se realizé para corroborar si el quitosano sin disolver se comporta de
la misma manera que al disolverlo y evaluar si se obtienen valores similares a los

del estudio anterior.

Debido a que la cadena del quitosano es heterogénea algunas de las aminas
primarias, pueden estar bloqueadas o al interior de la cadena por lo que este
experimento se planted para saber si el quitosano presenta un comportamiento

similar al ser puesto en un medio basico que gradualmente se va acidificando.

Para lograrlo se prepard una suspension de 50 mL de la disoluciéon estandar de
hidroxido de sodio 0.10 M y 25 mg de quitosano, valorandose con acido clorhidrico

0.05 M, dicha reaccién se monitore6 pHmétricamente.
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Una de las primeras diferencias encontradas con las titulaciones anteriores es que
el tiempo para el equilibrio es mucho mayor, en cada adicién habia que esperar
minimo 5 minutos para lograr que se estabilizara la lectura, esto quiza es debido al
arreglo espacial del quitosano, y por ende a la disponibilidad de la amina primaria

presente en el quitosano.

La grafica 5 muestra los resultados obtenidos cuando se titulan 25 mg de

quitosano con acido clorhidrico.

14z Titulacion acida del quitosano
12 en medio basico
- \
L 4

8 o"

6

4

2

0

Vol (mL) acido clorhidrico 0.05 M
0 5 10 15 0 25 30 35 40

Gréfica 5. Titulacion &cida de 25 mg de quitosano con acido clorhidrico 0.05 M

En la grafica 5 se observan dos puntos de equivalencia, el primer punto de
inflexion corresponde a la neutralizacion del hidréxido de sodio que se encuentra
en exceso en la suspension y el segundo punto de equivalencia corresponde a la

protonacién de la amina primaria del quitosano.

Como en las titulaciones anteriores, también se trazé la gréfica de la primera
derivada (Gréfica 6) para poder definir de manera mas confiable los puntos de

equivalencia.
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Gréfica 6. Primera derivada de la titulacion de 25 mg de quitosano en medio basico

En la gréfica 6 se observa que el segundo punto de inflexidbn no esta bien definido,
esto se debe a que el quitosano no es homogéneo, ademas de que la
concentracion de la disolucion de hidroxido de sodio en exceso influye en la
segunda parte de la titulacién, ya que como se observa en la grafica 5, esta parte

de la titulacion ya no es tan cuantitativa.

Utilizando la grafica 6 se puede obtener la diferencia de volumenes de &cido
clorhidrico que requieren los 25 mg de quitosano para ser protonados, siendo de
16 mL de &cido clorhidrico 0.05 M, si eso es transformado a meq g, se obtiene
que el quitosano en suspensién tiene una capacidad de 3.3 meq g* para ser

disuelto.

Con este resultado se puede ver que la capacidad es menor que en los
experimentos con medio acido, esto posiblemente se deba a que el protén tenia
mayor posibilidad de llegar a la amina primaria al estar en exceso o porque al
estar el quitosano disuelto, hay mayor homogeneidad en las diferentes aminas
primarias presentes en el quitosano. En esta titulacion el proton se iba agregando
poco a poco, por lo que solamente podia llegar a las aminas primarias mas

disponibles, por eso se ve disminuida la capacidad de sorcion del quitosano.
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4.1.2.3 Determinacién del grado de desacetilacién del quitosano

Con base en la tabla 6 se puede tomar un promedio de los meq g™ que es capaz
de intercambiar el quitosano y transférmalo a g eq’, para obtener un peso molar
aproximado del monémero del quitosano, tomando en cuenta que por cada
mondmero de quitosano hay 2 posibles equivalentes. El valor promedio obtenido
de la capacidad es de 4.89 meq g™, por lo que tendriamos un peso molar de 409 g

mol™* por monémero.

Para calcular el grado de desacetilacion del quitosano, primero hay que obtener
los pesos molares del mondémero del quitosano considerando que se encuentra
desacetilado al 100, 75, 50, 25 y 0 %.

CH,0H CH,0H
0 0
OH OH
0 0
N\
NH, NHCOCTH,

Figura 21. Mondmero de quitosano al 50 % de desacetilacion®

Tabla 7. Pesos molares del mondmero del quitosano a diferentes grados de
desacetilacion

% de desacetilacion del Peso molar del monémero (g mol™)
quitosano
100 382
75 403
50 424
25 445
0 466

A partir de estos datos, se traza una grafica del peso molar del monémero en
funcién del porcentaje de desacetilacion (Grafica 7) y se obtiene la ecuacion de la
recta que la describe.
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Gréfica 7. Peso molar del monémero del quitosano en funcién del porcentaje de desacetilacion

o

De la ecuacion que describe la recta de la grafica 7 se despeja el valor de x, y se

sustituye y por el valor calculado de 409 g/mol por monémero de quitosano.

409 g/mol — 466 g/mol
X =

= 0,
—5 67.85 %

El valor obtenido a partir de este calculo para el grado de desacetilacion del
quitosano con el que se trabajé es de 67.85 %, porcentaje que se encuentra arriba
del minimo para poder considerarlo quitosano, ademas como es un quitosano con
un grado de pureza nivel industrial, desde el principio se sabia que su grado de
desacetilacion no seria muy alto, aunque es cercano al grado de desacetilacién
del quitosano reactivo analitico (alrededor del 75 %).

4.1.2.4 Determinacion del pka del quitosano

La determinacién del pka del quitosano se hace como se explico en la
metodologia. Para cada titulacion del quitosano disuelto en medio acido se aplicé
el procedimiento descrito, sin embargo, aqui se muestran los resultados obtenidos

para las titulaciones de 25 mg de quitosano (Grafica 8).
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Exp. 1
y =1.143x + 5.4143
R2=0.9768

Exp. 2
y =1.1383x + 5.2875
R? =0.9835
Exp. 3
y =0.9765x + 5.2286
R?=0.9944

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2

0 0.2

Grafica 8. Determinacion del pka en ¢ exp. 1, mexp 2, A exp 3

quitosano

Los datos obtenidos para las tres titulaciones arrojan

0.

4 0.6 0.8

para la titulacién de 25 mg de

datos muy similares si se

considera que el quitosano es un material heterogéneo, el valor de pka obtenido

como valor promedio es de 5.3, sin embargo, el calcul

o se realizé para todas las

titulaciones y los resultados se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 8. Resultados del valor de pka del quitosa

no de 50 a 300 mg

Quitosano 50 mg pka
Experimento 1 5.26
Experimento 2 5.30
Experimento 3 5.18
Quitosano 100 mg

Experimento 1 5.24
Experimento 2 5.13
Experimento 3 512
Quitosano 200 mg

Experimento 1 5.14
Experimento 2 5.30
Experimento 3 541
Quitosano 300 mg

Experimento 1 5.24
Experimento 2 5.32
Experimento 3 5.02
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Con los valores de la tabla 8 se puede apreciar que el pka obtenido para el
quitosano no varia mucho entre los diferentes experimentos, el valor promedio

calculado es de pka = 5.24, con una desviacion estandar de 0.10.

De la misma manera se determiné el valor de pka utilizando los datos de las

titulaciones del quitosano en suspension (Gréfica 9).

6 -

Calculo de pka de quitosano

55 1%

X
o y = 0.7623x + 5.009
R?=0.976
45 -
Log x-1/x

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

Gréfica 9. Determinacién del pka con 25 mg de quitosano en medio alcalino

Con estos datos se obtiene un pka = 5.0, el cual se encuentra muy cerca del
determinado con el estudio en medio acido, asi que se puede dar por hecho que la

reaccion es reversible, aunque notablemente mas lenta en estas condiciones.

4.1.3 Carga superficial del quitosano

El conocer la carga superficial del quitosano en funcion del pH permite determinar
el valor de pH en donde el valor de la carga superficial es ideal para la atraccion
electrostatica de un ion metalico. De igual manera, contar con la informacion
acerca de la carga superficial del quitosano sélo y habiendo sorbido al cobre, nos
da informacién en cuanto al posible mecanismo de interaccion entre ellos. En la
grafica 10 se muestra la variacion de la carga superficial del quitosano con
respecto al pH de la suspension.
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Potencial Z del quitosano

pH

11

Gréfica 10. Potencial Z del quitosano en funcién del pH

Con la gréfica 10 se puede ver que a partir de pH 5.8, el quitosano tiene una carga

superficial negativa por lo que a partir de este valor la fijacion de un catién

metalico se ve beneficiada. A pH inferior a 5.8 el quitosano tiene una carga

superficial positiva, debido a la protonacién del grupo amino.

4.2 Cuantificacion del cobre

4.2.1 Gréfico de calibracién del electrodo selectivo de cobre

Los datos de potencial obtenidos para cada una de las disoluciones de cobre con

el electrodo selectivo de cobre se presentan en la tabla 9 y en la grafica 11.

Tabla 9. Resultados de la grafico de calibracion del electrodo selectivo de cobre

Concentracion

cobre ( log
ppm)
0.20
1.20
1.38
1.72
1.86
2.02
2.08
2.17

lera medicion

(mV)

142.0
158.9
163.2
177.3
184.5
189.2
196.1
197.9

2da. medicion

(mV)

140.7
157.6
163.8
177.3
184.5
189.2
196.1
197.8

3era. medicion

(mV)

141.6
159.1
164.0
176.6
184.5
188.5
195.8
198.0

Promedio
(mV)

141.4
158.5
163.7
177.1
184.4
188.9
195.6
197.9
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290 7 Gréfico de calibracién a
s | temperatura ambiente
180 -
170 -
y = 42.208x + 106.32
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‘6o | . R = 0.9944
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Gréfica 11. Respuesta del electrodo selectivo de cobre en funcién del logaritmo de la concentracion

del cobre

El grafico de calibracion presenta un comportamiento lineal en el intervalo de log

ppm de cobre entre 1.2y 2.2.

4.3 Sorciéon de cobre con guitosano
4.3.1 Influencia del pH en la sorcion del cobre con quitosano

El estudio de la influencia del pH sobre la sorcidn del cobre se realiz6 a valores de
pH de 4, 5, 5.5y 6. Se trabaj6 con 100 mg de quitosano. Los resultados obtenidos

se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Influencia del pH en la sorcién de cobre en quitosano

pH inicial pH final cobre final mg de cobre  Porcentaje
mg //ppm sorbido de cobre
sorbido
4.0 5.2 3.63//72.63 1.37 27.36
5.0 5.8 1.66 // 33.22 3.33 66.77
5.5 5.8 0.22 /1 4.33 4.78 95.67
6.0 6.0 1.80// 36.04 3.20 63.96
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Los datos de la tabla 10 muestran que el proceso de sorcion del quitosano es muy
sensible al cambio del pH, ya que los porcentajes de cobre sorbido cambian
mucho de un pH a otro, el mejor pH para llevar a cabo la sorcidn resulto ser el pH
gue impone el quitosano de 5.5, ademas se monitored el cambio del pH en el
proceso y no hubo cambios significativos, debido a esto, es probable que el
proceso de sorcion no conlleve un intercambio i6nico. Ya que si fuese cierto, se
liberarian 2 moles H* al medio por cada mol de cobre que sorbi6 el quitosano, de
tal forma que la concentracion de H* en el medio aumentaria, tomando el

resultado del experimento con pH de 5.5 se tiene que:

2mmolde H*

1 mmol de Cu?*

1 mmol de Cu?*
63.5 mg de Cu?*

4.76 mg de Cu®* = 0.15 mmol H*

Sabiendo que el H" es un &cido fuerte, el pH de la disolucion después de la
sorcion se calcula con pH = -log [H'], por lo que, si la sorcion conllevara un
intercambio ionico, el pH al final de la sorcion de este experimento deberia de ser
de 3.8.

4.3.2 Influencia de la concentracién de cobre

Como se habia calculado la cantidad de cobre que podia sorber el quitosano (15
mg o 300 ppm de cobre) considerando que el fendmeno de sorcidn es por
intercambio i6nico, se realizaron experimentos donde el centroide fue 300 ppm de
cobre. Los resultados obtenidos para las diferentes suspensiones se presentan en
la tabla 11.
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Tabla 11. Influencia de la concentracion de cobre en la sorcion con 100 mg de

guitosano
Cabre inicial Cabre final mg cobre sorbidos Porcentaje de cobre
mg // ppm mg // ppm sorbido
5//100 0.28 // 5.56 4.72 94.44
10 // 200 1.85// 37.06 8.15 81.47
15 // 300 4.02 /1 80.31 10.98 73.23
20 /1 400 5.67//113.35 14.33 71.66
25 // 500 6.52 // 130.48 18.48 73.90
30 // 600 8.16 // 163.24 21.84 72.79

El porcentaje de sorcibn mas elevado se obtiene para los 5 mg (100 ppm) de
cobre, por lo que se realiz6 otra serie experimental para confirmar que se trata del
punto de mayor porcentaje de sorcidn del quitosano, en este nuevo experimento la
cantidad de cobre centroide fue de 5 mg (100 ppm) y nuevamente se utilizo el
electrodo selectivo de cobre para poder evaluar la concentraciébn del cobre
remanente. Para estos experimentos se trabajé con 2.5 a 7.5 mg (50 a 150 ppm)
de cobre con un pH de 5.5. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 12.

Tabla 12. Sorcion mas eficiente de cobre con 100 mg de quitosano

Cobre inicial Cobre final mg cobre Porcentaje de
mg // ppm mg // ppm sorbidos cobre sorbido
2.51/ 50 No detectado 2.5 100
3.75 /175 No detectado 3.75 100
5// 100 0.22 // 4.30 4.78 95.70
6.25// 125 1.08 // 21.70 5.17 82.64
7.51// 150 2.11//42.18 5.39 71.34

Con esta prueba se confirma que el quitosano tiene una mayor eficiencia de
sorcion al ser puesto en una disolucién de 5 mg (100 ppm) de cobre. Ademas se
observa que el quitosano tiene una sorcion del 100 % para concentraciones
menores a 5 mg (100 ppm) de cobre, esto quiere decir que no se ha llegado a una

saturacion de los sitios disponibles que tiene el quitosano.
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Por otro lado para concentraciones mayores a 5 mg (100 ppm) se ve que el
porcentaje de sorcién va disminuyendo, por lo que se puede interpretar como que
el quitosano se ve forzado a ir ocupando los sitios que aun tiene disponibles,

aunqgue ya sean de mas dificil acceso.

Por eso se decidié hacer una prueba méas para encontrar el punto de saturacion
del quitosano (punto 4.3.4), esto se lograria al ponerlo en contacto con

disoluciones de cobre de mayor concentracion.

4.3.3 Proporcionalidad en la sorcion de cobre en el quitosano

Los resultados de los dos experimentos anteriores indican que el punto maximo de
sorcioén del cobre fue con 100 mg de quitosano y 100 ppm de cobre, a pH de 5.5,
es decir el que da la disolucién por si misma que fue de 5.5. Por lo que se decidio
hacer un experimento en donde tanto la masa de quitosano como la concentracion

de cobre aumentarian proporcionalmente.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 13.

Tabla 13. Proporcionalidad en la sorcion con mayor eficiencia en el quitosano

Quitosano  Cobre inicial Cobre final mg de cobre Porcentaje
mg mg // ppm mg // ppm sorbido cobre sorbido
100 5// 100 0.22// 4.48 4,78 95.52
200 10 // 200 0.55//11.10 9.45 94.45
300 15 // 300 0.66 // 13.14 14.34 95.62

La tabla 13 se muestra que a pesar de que el quitosano es heterogéneo existe una
relacion cobre/quitosano, ya que al aumentar la masa de quitosano los sitios

disponibles en el quitosano aumentan en la misma proporcién.
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4.3.4 Saturacion del quitosano con cobre

Para la determinacion de cobre con el electrodo selectivo de cobre se volvid a
realizar un gréafico de calibracion para concentraciones mas elevadas de cobre, sin
embargo, no se obtuvieron mediciones confiables, por lo que se procedi6é a hacer

diluciones antes de tomar la lectura de la concentracion remanente del cobre.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 14.

Tabla 14. Saturacién de 100 mg de quitosano con cobre

Cobre inicial Cobre final Cobre final mg de Porcentaje de

mg // ppm ppm diluida mg // ppm conc. cobre cobre
sorbidos sorbido

5// 100 0.28 // 5.56 4.72 94.44
10 // 200 1.85// 37.06 8.15 81.47
15 // 300 4.02 /1 80.31 10.98 73.23
20 /1 400 5.67//113.35 14.33 71.90
25 /1 500 6.52 // 130.48 18.48 73.90
30 // 600 25.80 8.16//157.80 21.84 72.79
40 // 800 46.28 18.51//370.20 21.49 53.72
50// 1 000 57.28 28.64//572.81 21.36 42.72
60 // 1 200 63.42 38.05//761.10 21.95 36.58
70// 1400 70.59 49.41//988.28 20.59 29.41
80 // 1 600 73.15 58.52//1170.41 21.48 26.85
90// 1800 75.97 68.37//1367.39 21.63 24.03
100 // 2 000 78.01 78.01//1560.27 21.99 21.99

La saturacién del quitosano se dio a partir de los 30 mg (600 ppm) de cobre, esto
se nota en los mg de cobre que el quitosano fue capaz de sorber, a partir de esa
cantidad los valores de sorciébn se mantienen constantes. Con este estudio se
puede establecer una estequiometria al calcular los meq g* de cobre que el
quitosano es capaz de sorber y dividirlo entre los meq g*' de protones

determinados en el estudio acido-base.
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4.3.5 Estequiometria de la sorcién de cobre con quitosano

Con los datos de la tabla 14 se obtiene el promedio de mg de cobre sorbidos por
el quitosano una vez que se lleg6 a la saturacién, es de 21.54 mg de cobre y con

este valor se obtienen los meq de cobre g™ de quitosano.

1 mol Cu?*
63.5 g Cu?*

1g Cu®t
1000 mg Cu?*

2 eq Cu?*
1 mol Cu?*

1000 meq Cu?*
leq Cu?*

1
21.54 mg Cu?* |

0.1g

= 6.78 meq de Cu®** /g quitosano

Retomando el resultado de las pruebas acido-base que fue de 4.84 meqg™ de H",

se hizo una relacion con los meq g™ de cobre por lo que:

6.78 meq/g 3
484meq/g 2

Esto se traduce que por cada 2 moles de aminas primarias presentes en el
quitosano, se sorben 3 moles de cobre. Lo que representa una propuesta de
estequiometria, sin embargo, si se quiere establecer una propuesta de mecanismo
de sorcidén, es necesario saber si el cobre sorbido presenta equilibrios con un
alcohol primario presente en la estructura del quitosano o con el ion hidroxilo
proveniente del agua. Como se sefiala con anterioridad (figura 5, punto 2.1.2.1) el

cobre tiene estos equilibrios aun estando sorbido en el quitosano.

4.4 Carga superficial del quitosano con cobre sorbido y de hidréxido de
cobre

La evolucién de la carga superficial permite obtener informacion acerca del
proceso de sorcion y conocer si éste se realiza a través de un intercambio iénico,
interaccion electrostatica, quelacién, etc. Para eso se compara la carga superficial
del quitosano, quitosano con cobre sorbido y del hidroxido de cobre. Los

resultados obtenidos de potencial Z del quitosano, del quitosano con cobre y del
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hidréxido de cobre en funcién del pH se presentan en la grafica 12.

100 Potencial Z
== Quit

40 Quit+Cu

mV

\ e Cu(OH)2

20 2 3 4 5 8 9 10 11
pH

-80 »
-100
-120

Gréfica 12. Carga superficial del quitosano (-¢-), quitosano con cobre (-m-) y del hidroxido de cobre
(-A-)

La carga superficial del quitosano ya se habia analizado (gréfica 10, punto 4.1.3)
sin embargo se incluyé en la grafica 12, para poder comparar el comportamiento
con las demas cargas superficiales. En la grafica 12 se observa que la carga
superficial del quitosano con cobre tiene un comportamiento similar al del
quitosano solo, ya que es positiva a valores de pH inferiores de 6, y al ir
aumentando el pH, éste va teniendo una disminucion de la carga superficial,
aungue no tan importante como la del quitosano solo. Si ahora se compara con la
carga superficial del hidroxido de cobre a partir de pH aproximadamente de 6.5 se
nota que éste tiene practicamente los mismos valores. Por lo que el cobre que ha
sido sorbido en el quitosano, aun presenta el equilibrio con el ion hidroxilo del

agua, indicando que se encuentra disponible para formar un complejo hidroxilo.

Todo esto sugiere que el quitosano tiene un mecanismo de sorcién dirigido hacia
la formacion de complejos, pero sin formar quelato. Confirmando que los
mecanismos propuestos en la figura 5 (punto 2.1.2.1), son los que describen el

comportamiento hasta ahora visto en la sorcion del quitosano.
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Para poder proponer un mecanismo que contenga todas las pruebas acumuladas
hasta ahora, falta hacer pruebas cinéticas para saber el modelo cinético de

sorcion, asi como el orden de la sorcion del cobre en el quitosano.

4.5 Cinética de sorcion de cobre con quitosano
4.5.1 Medicién de la velocidad de sorcion

Los resultados obtenidos hasta ahora, daban la cantidad de quitosano y la
concentracion de cobre junto con el pH que permiten la sorcion mas eficiente,
ahora faltaba conocer el tiempo necesario para lograr dicha sorcién, ademas de
gue con esto se puede proponer el mecanismo de sorcion, por lo que se decidid
realizar dicho estudio, algunos estudios reportados indican que la cinética puede
durar semanas®, sin embargo, con los resultados recabados hasta ahora se

puede pensar que no se requiere de tanto tiempo.

Dado que el electrodo de ion selectivo es sensible sélo al cobre libre y no al cobre
sorbido en el quitosano, se puede tomar lectura de la disolucion sin necesidad de
suspender la sorcion ni de remover el quitosano presente, permitiendo hacer

lecturas “in situ” cada cierto tiempo. Los resultados se presentan en la grafica 13.

1200 Velocidad de sorcién
[)] -
1000 _;8 = :AA A Ax
5 ¢ A AAAAA
g3 addd
6008 ° o AA oExp.1
T & AA
400 | ¢ A Exp. 2
A
200 oA
A

0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 25e5Pg{mip)

Gréfica 13. Muestra la variacién de la concentracion de cobre con respecto al tiempo
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Se realizaron 3 experimentos con las mismas condiciones para confirmar que
sean repetibles, en la grafica 13 se puede apreciar que la velocidad de sorcion no
fue igual en los 3 experimentos, ya que la gt varia mucho para un mismo tiempo
en cada experimento, sin embargo se ve la tendencia a hacerse constante a partir
del minuto 10, indicando que la mayor sorcion de cobre ocurre dentro de los

primeros 10 minutos de estar en contacto el quitosano con la disolucion de cobre.

Esto es ldgico si consideramos que el quitosano no es homogéneo y por los sitios
en donde es sorbido el cobre, pueden ser mas abundantes en una muestra que en
otra, o también estar mas disponibles debido al acomodo espacial que tiene el

quitosano.

La forma de la gréfica 13 corresponde a la isoterma | (figura 11, punto 2.2.2), que
es la forma clasica de una isoterma de Langmuir, ésta se obtiene cuando la

adsorcion esta restringida a una capa de espesor monomolecular.

Frecuentemente sélo se representa en la quimisorcion o fisisorcion en soélidos
porosos de superficies muy grandes por unidad de peso® que es el caso del

guitosano.

4.5.1.1 Modelo de Langmuir

Para saber si la sorcion del cobre en el quitosano corresponde al modelo de
Langmuir se realizo la linealizacion de los datos obtenidos, haciendo una gréfica,
en la cual se ve si los datos ajustan en mayor o menor medida al ser comparados
contra el modelo de Freundlich, que aplica cuando la sorcién es en multisitios del

quitosano. Los resultados se presentan en la grafica 14.
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Modelo de Langmuir
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Grafica 14. Forma lineal del modelo de Langmuir, experimento 1 (-¢-), experimento 2 (-m-)

experimento 3 (-A-)

El modelo de Langmuir ajusta a los datos experimentales obtenidos, por lo que se

considera que es una sorcién en donde el Cobre genera una monocapa.

4.5.1.2 Modelo de Freunlich

Los datos de cinética se procesaron para ver si el modelo de Freundlich puede

explicar mejor la sorcion del cobre, los resultados obtenidos se presentan en la

gréfica 15.
173 (] H
& Modelo de Freundlinch
o
1723
Exp. 3
] y =-0.0443x + 1.7436
171 R? = 0.9709
Exp. 1 A
17 4 y=-0.0308x+1.7216
R?=0.9673
1.69 - Exp. 2
y =-0.0552x + 1.7317
R?=0.9818
1.68 -
167 ®Exp.1 . Exp. 2 . A Exp. 3I . Log_(\?e
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Gréfica 15. Forma lineal del modelo de Freundlich
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El modelo de Freundlich también muestra un ajuste cercano al lineal, sin embargo,
la ordenada al origen en los diferentes experimentos varia mucho, y no es tan
cercana como en el modelo de Langmuir, por lo que se descarta la posibilidad de
que la sorcion sea multisitio, insinuando que un cobre ocupa so6lo un espacio

disponible de la superficie del quitosano.

4.5.2 Orden de reaccion de la sorcién

La velocidad de reacciéon depende de la concentracién de los reactivos, en este
caso uno de ellos es un sélido (quitosano) y el otro esta en disolucién (cobre), por

lo que se trata de pseudo 6rdenes de reaccion.

4.5.2.1 Ecuacion de pseudo-primer orden

Los datos fueron tratados para saber si ajustaban a esta ecuacion, que de serlo
indicaria que si la concentracion de cobre es aumentada en orden de 2 veces, la
velocidad de sorcion aumentaria en un factor de 2 veces. Los resultados se
presentan en la gréfica 16.

- Pseudo-primer orden
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Gréfica 16. Experimentos de sorcion ajustados al pseudo-primer orden

La ecuacion de pseudo-primer orden, no muestra el comportamiento lineal

esperado para poder considerar que la sorcion es una fisisorcion.
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4.5.2.2 Ecuacién de pseudo-segundo orden

En este tratamiento los datos fueron usados en la ecuaciéon de pseudo-segundo
orden para saber si se ajustan a la ecuacion, de hacerlo indicarian que si la
concentracion de cobre es aumentada en orden de 2, la velocidad aumentaria en

orden de 4 veces. Los resultados se presentan en la gréfica 17.
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Gréfica 17. Datos ajustados al pseudo-segundo orden

Con la gréfica 17 se observa que los datos tomaron la forma lineal esperada,
indicando que el proceso se da con un pseudo-segundo orden. Es decir, si la
concentracion es aumentada en un factor de 2 veces, la velocidad de sorcion se

vera aumentada en un factor de 4 veces.
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4.5.3 Efecto del pH sobre la velocidad de sorcién
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Gréfica 18. Efecto del pH sobre la velocidad de sorcion

En la gréfica 18 se observa que la velocidad no se ve afectada por el pH, ya que a
partir de los 10 minutos la qt se vuelve constante, lo que si confirma es la
influencia del pH sobre la eficiencia de la sorcién, esto se nota con los valores de
la gt, ya que a pH de 5 se tiene una gt mayor debido a que es el pH mas cercano
al pH que impone el quitosano, mientras que a pH de 6 disminuye un poco,
confirmando que ya existe un equilibrio del cobre con los iones hidroxilo del medio,
mientras que a pH de 4 se tiene la qt mas pequefia, esto se puede atribuir a la
competencia que puede existir entre el cobre y los protones del medio por la

amina primaria del quitosano.

4.5.4 Efecto de la temperatura sobre la velocidad de sorcion

Para la determinacion del cobre en estos experimentos con el electrodo selectivo
de cobre, se trazaron los gréficos de calibracion a 40 °C y 60 °C, ya que el

electrodo selectivo es sensible a los cambios de temperatura.
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Gréfica 19. Grafico de calibracion del electrodo selectivo de cobre a 40 °C

A 40 °C se obtiene una buena linealidad en la curva de calibracion. Sin embargo,
es ligeramente mas sensible que la curva realizada a temperatura ambiente ya

gue la pendiente es mayor que la obtenida a dicha temperatura.

Se realiz6 el mismo experimento de sorcion tomando mediciones cada minuto
para poder generar una grafica que indicara la velocidad de sorcién del cobre en el

quitosano. Los resultados se presentan en la gréafica 20.
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Grafica 20. Variacion de la concentracion de cobre con respecto al tiempo a 40 °C
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La gréfica 20 muestra un comportamiento similar al obtenido en el experimento a
temperatura ambiente, siendo que la sorcion del cobre se da dentro de los
primeros 10 minutos de estar en contacto con el quitosano. La forma de la curva
de la grafica 20 también corresponde a la isoterma de Langmuir, confirmando que

la sorcién esta restringida a una sorcibn monomolecular.

1.8 ~

B Modelo de Langmuir a 40 °C
16 | 2
.‘é’
14 4 o
[J]
12 1% y = 0.0496x - 0.634
3 R? = 0.9946
1 .
0.8 -
Ou6 T T T T T T T Ice ppm de Clll

24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46

Gréfica 21. Forma lineal del modelo de Langmuir a 40 °C

Con los datos tratados a la forma lineal del modelo de Langmuir (gréafica 21) se
puede ver que la sorcién sigue ajustando con este modelo, por lo que se confirma

gue la sorcion se da por formacion de una monocapa de cobre.
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Gréfica 22. Datos ajustados al pseudo-segundo orden
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De igual manera la grafica 22 confirma que la sorcion a una temperatura de 40 °C

sigue siendo de pseudo-segundo orden.

Se hizo el mismo experimento de sorcién pero a 60 °C, el grafico de calibracion

del electrodo selectivo de cobre a 60 °C se presenta en la grafica 23.
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Gréfica 23. Grafico de calibracion del electrodo selectivo de cobre a 60 °C

A 60 °C se obtiene una buena linealidad en el gréfico de calibracién. Comparando
la sensibilidad obtenida en esta grafica es mejor que la obtenida a 40 °C, al ser
practicamente del doble en este experimento.
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Gréfica 24. Variacion de la concentracion de cobre con respecto al tiempo a 60 °C
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La gréfica 24 muestra que la velocidad de sorcidn del cobre en quitosano se da en
los primeros 10 minutos, mismo comportamiento obtenido a temperatura ambiente
y a 40 °C. Por lo que se hizo el tratamiento de los datos para ver si ajustaban al

modelo de Langmuir (gréfica 24).
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Gréafica 25. Forma lineal del modelo de Langmuir a 60 °C

Con la grafica 25 se ven los datos tratados a la forma lineal del modelo de
Langmuir, se observa que la sorcién sigue ajustando con dicho modelo, que

confirma que la sorcién de cobre se da en monocapa.

0.03 7__ Pseudo-segundo orden a 60 °C
£
0.025 1 &
o
c
0.02 E ¢
g
0.015 ¥ y = 0.0009x + 0.0023
R? =0.9987
0.01 -
0.005 | ®
. Tiempo (min)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Gréfica 26. Datos ajustados al pseudo-segundo orden
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Los datos de la sorcidn se trataron para saber si seguia teniendo el mismo orden
de reaccion mostrado en los dos experimentos anteriores por lo que se realiz6 el
tratamiento para saber si la sorcion seguia siendo de pseudo-segundo orden
(grafica 26) y se corrobor6 que la sorcion seguia el pseudo-segundo orden,
confirmando que la velocidad dependia de la concentracién del cobre en un factor
de 2.
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El mecanismo de sorcion del cobre con quitosano no resulto ser del tipo idnico, ya
gue no hubo un intercambio de iones cobre por protones, eso se comprobdé al no
haber cambios significativos de pH al finalizar la sorcion del cobre y con los
estudios de carga superficial, ya que de haber sido un intercambio i6nico, la carga

superficial de quitosano se mantendria constante.

Por cada 2 moles de aminas primarias presentes en el quitosano se sorben 3
moles de cobre, con los experimentos de carga superficial, se observé que el
cobre sorbido tiene practicamente el mismo comportamiento que el hidroxido de
cobre, por lo que el cobre sorbido estd disponible y presenta equilibrios con el
grupo hidroxilo. Ademas se confirmoé que se trata de una sorcion por formacion de

complejos.

Las pruebas cinéticas a las diferentes temperaturas estudiadas mostraron que la
sorcién del cobre sigue el modelo de Langmuir, que consiste en una sorcién en
monocapa. Que termina por asegurar que la sorcion es por formacion de
complejos y no de quelatos, ya que la sorcion es en monocapa. Por otra parte, la

velocidad de reaccion no se ve afectada por la temperatura.

Ademas el orden de reaccion que mejor se ajusté al comportamiento es el de
pseudo-segundo orden, lo que implica que la velocidad de sorcion se ve afectada

en un factos de 2 al aumentar la concentracion del cobre.

Estudio de biosorcién de cobre con quitosano 81



5 Conclusiones

Juntando todas las evidencias recabadas se propone el siguiente modelo para un

mecanismo de sorcion:

Este es el caso del modelo ideal, en donde se sorbié un cobre por cada amina
primaria y un cobre entre los alcoholes primarios de 2 monémeros de quitosano,
como consecuencia del grado de desacetilacion, no siempre se tendran libres las

2 aminas primarias para poder sorber al cobre.

Los geles o hidrogeles con quitosano, ademas de tener una mayor resistencia
mecanica, posiblemente modifiquen la capacidad de sorcién del quitosano, por lo
gue resultados obtenidos pueden servir de guia para elaborar un estudio para
determinar los nuevos parametros que regirdn la capacidad de sorcion de ese

nuevo material.

La sorcion de metales con quitosano es el principio de un amplio estudio para el
tratamiento de aguas residuales, ya que es un material que se obtiene de los
residuos de la industria pesquera, por lo que es barato conseguirlo y procesarlo,
este proyecto mostré en el caso particular del cobre, una gran eficiencia para
sorberlo, haciendo que sea una mejor opcion para el tratamiento de agua

contaminada con cobre.
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