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REMOCION DE CROMO DE AGUAS RESIDUALES DE CURTIEMBRE S USANDO
QUITOSAN OBTENIDO DE DESECHOS DE CAMARON

Studies of chromium removal from tannery wastewates by quitosan biosorbents obtained shrimp
(Litopenaus vanamei).
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Chromium in the effluent is a major concern forniag industry. Chemical

precipitation methods are commonly employed forrdraoval of chromium but
this leads to formation of chrome-bearing solid t@as lon exchange and
membrane separation methods are relatively expenbivthis study a chitosan
bioadsorbent has been employed to remove chrontimm annery effluent.

The effect of pH and chromium concentration shogeitbsan to exhibit uptake
of about 52 mg Cr (lll)/g at optimum pH of 4.0.ahgmuir and Freundlich
Increase of initial concdimmaof Cr resulted to a

models were applied.
decrease in adsorption efficiency.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion de las aguas es uno de los aspecto
mas preocupantes de la degradacion de los medios
naturales por parte de la civilizacion contempoadjig.

Los estudios sobre aguas residuales confirman gue |
contaminacion tiene, generalmente, un origen quimic
Los principales agentes contaminantes son pesicida
hidrocarburos y metales pesados. Los metales pueden
provenir de efluentes urbanos (alimentos, productos
farmacéuticos, productos de limpieza, etc.) y dmtes
industriales (industrias papeleras, curtiembréstumas y
pigmentos, etc.).

La recuperacién de metales de efluentes acuosate pue
llevarse a cabo por diferentes tratamierf@ls Ademas
de los tratamientos mecanicos de las aguas resgual
(sedimentacion) o de los biolégicos (lodos actiwdse
utilizan algunos tratamientos quimicos para la
eliminacién de estos metales pesados. Los proceass
comunes implican la precipitacion mediante hidrésid
sulfuros, la oxidacién-reduccion, intercambio id@nic
separacion solido-liquido mediante decantacioradidtn
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Investigaciones

y la separacién mediante membranas. Pero el mayor
inconveniente de estos tratamientos es la formad&n
lodos que tienen que estar sujetos a restricciotedaja
eficiencia del proceso en el caso de las membraras.
adsorcion en carbon activo ha sido ampliamente
estudiada. Se han considerado también otros addesbe
con el fin de encontrar materiales mas eficienteepos
costosos. Asi, se esta estudiando la bioadsoran e
organismos vivos (bacterias, hongos, algas) o por
compuestos extraidos de estos organismos [3]. sSEsto
materiales son abundantes y amigables con el
medioambiente. Entre estos Ultimos se encuentran el
quitosano.

El quitosano, polf§-1-4)-2-amino-2-deoxi-D-
glucopiranosa, se prepara por desacetilacion de los
grupos acetamida de la quitina, que es un polimero
natural extraido de los caparazones de crustataes,
como cangrejos, insectos y camarones. La capadelad
quitosano para formar complejos con distintos iones
metdlicos esta siendo de gran interés para los
investigadores [4]. La comparacion entre los difees
estudios realizados es complicada debido a la gran
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variabilidad de condiciones experimentales emplkeada
Este polimero se caracteriza por un elevado ndmero
grupos amino libres que son muy reactivos para la
quelacion de cationes metdlicos a pH mas o menos
neutros [5].

El objetivo de este trabajo fue la sintesis deogaitoa
partir del exoesqueleto del camardéflitopenaus
vanamei) y su uso como adsorbente de iones Cr (lll),
comparando los resultados de adsorcion del quitosan
con una muestra de Cromosal BA'y una muestrauasid
de una industria de curtiembres.

2. METODOLOGIA
2.1. Bioadsorbente (Quitosano)

Se utilizaron 10 kg de conchas de camaron de oultiv
(Litopenaus vanamgi obtenidas de una planta

procesadora de camarones OCEANOS S.A, ubicada en el

sector industrial de Mamonal 1-504 en la ciudad de
Cartagena (Bolivar), las cuales se dividieron grades
iguales, realizando todas las experiencias pdicaigo.

Obtencién de quitina Los exoesqueletos de camardn,

molidos y tamizados, se sometieron a un proceso de

despigmentacion quimica [6] con una mezcla de

solventes: éter de petrdleo, agua y acetona en la

proporcién 15/10/75 en un matraz provisto de aigitec
magnética, por dos horas a temperatura ambiente [7]
Posteriormente, se filtré el producto en un embudo
Buchner, se secé en una estufa eléctrica a 50%Didué
horas. El producto obtenido en la fase antericgoseete

a una descalcificacion medianteatamiento con &cido
clorhidrico 1 M durante tres horas a temperatura
ambiente, en un matraz con agitacion constante. La
relacibn masa de exoesqueleto molido/volumen de
disolucién &cida fue 1/10. Finalmente, se procedli
filtrar en un embudo Buchner, haciendo lavadosampra
destilada hasta alcanzar la neutralidad del meHlo.
tratamiento siguiente fue la desproteinizacién ¢uam
[7], la cual se llevé a cabo en un matraz equipeato
condensador de reflujo, mediante el empleo de kidiod

de sodio al 4,5%, con una relacion masa/volumen de
disolucién basica de 1/15. El proceso se realizarda 3
horas, a 65°C y con agitacién constante. El praduct
obtenido se purifico filtrando en un embudo Buchyer
realizando lavados con agua destilada calienteahast
lograr la eliminacion del exceso de base.

Obtencién de quitosano. Este es un proceso de
modificacion quimica de la quitina, en el cual las
unidades acetilo son eliminadas, para ello se agrvag
10 g de la quitina obtenida en un matraz de 250denL
capacidad, provisto de un refrigerante para reflUjoa
soluciéon de hidréxido de sodio al 50% (100 mL) fue

adicionada a una temperatura de 95°C. El sistema se
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mantuvo en reflujo, con agitacion en una atmostera
aire, durante 180 minutos. El producto se purificd
filtrado en un embudo Buchner, realizando lavadwms c
agua destilada, hasta lograr eliminar la alcaluhidizl
medio [8].

2.2. Caracterizacion del Quitosano

2.2.1. Andlisis por espectroscopia infrarroja. Las
muestras de quitosano fueron preparadas en forma de
pastillas con bromuro de potasio (KBr): 40-60 mg de
quitosano en polvo y 120 mg de KBr fueron mezcago
triturados en un mortero por 10 min. A 40 mg d&es
mezcla se le realiz6 un proceso de compactacidmdosa
un piston hidraulico con una presién de 8 tonedguta

60 segundos. La pastilla fue dispuesta en un harno
80°C por 16 horas antes de realizar el andlisis $@]
utilizd un espectrofotémetro infrarrojo FTIR-8400Bos
espectros obtenidos se compararon con el de unstnaue
de quitosano patron marca Sigma (C-3646).

2.3. Aguas residuales de la industria de curtiembee

La solucion patron de @BSQOy); utilizada en estos
ensayos fue preparada a partir del compuesto Cedmos
BA suministrado por la industria de curtiembres. dEs
mismo compuesto que utilizan en el proceso decodmti

El rango de concentracién vario en los diferentesygos
entre 240 y 260 ppm. El agua de desecho de latimus
de curtiembres fue obtenida a la salida del proackso
curticién sin ningdn tratamiento (v@rabla 1) excepto
una filtracion a través de un papel filtro de poré5 pum.

Tabla 1. Composicion quimica del agua residual de la itridus
de curtiembres

Parametro Cantidad
pH 3.3-38
TOC (mg/L) 27000-41000
TKN (mg/L) 160-245
Cr (1) (mg/L) 1000-1300

El contenido de cromo (lll) fue determinado por
espectroscopia de absorcion atémica (AAF).

2.4. Instrumentacion

La determinacion del contenido de cromo (Ill) es |
muestras fue determinada por urespectrometro de
absorcion atémica de llama (AAF) modelo 969 (Unigam
a una longitud de onda de 357.9 nm y 15 mA, usando
llama de aire-acetileno. El grado de desacetilaciéh
quitosano se realiz6 por medio de un espectrofdt@me
infrarrojo por transformada de Fouri¢FT- IR 84005)
marca Shimazu.
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2.5. Procedimientos

Digestion de la muestra.Con el fin de determinar el
contenido de Cr en las muestras analizadas, lariaat
organica fue destruida de acuerdo al siguiente
procedimiento: 25 mL de la muestra fue mezcladaskon
mL de una mezcla de acida,$0, concentrado y acido
HNO; concentrado (1:1). La solucion fue calentada en
plancha de calentamiento a 120 °C hasta que ur hum
blanco de S@ aparecié. Alicuotas de 5 mL de HBO
concentrado fueron adicionadas y calentadas hast#aq
solucién estuvo clara y no se observé humo café. La
solucién fue calentada hasta sequedad y 15 mL5é 0.
viv HNO; fueron adicionados, esta mezcla fue calentada
hasta disolver las sales solubles. Después laidolfize
transferida a un balén aforado de 50 mL completado
0.5% v/v HNQ [10]. Las curvas de calibracion en un
rango 1.0-5.0 mg 1 in 0.5% v/v de acido clorhidrico
fueron preparadas. El limite de cuantificacion fue
calculado de la ecuacién LOQ = 1g(®); donde § fue

la desviacion estandar de 10 soluciones patrofug a
pendiente de la curva de calibracion.

2.5.1. Efecto del pH en el proceso de adsorciéon de
cromo (Ill). La bioadsorcion de cromo (Ill) se estudié
por medio de experimentos en discontinuo. El efdel
pH fue determinado, por triplicado, de la siguiente
manera: 0.2 g de quitosano fueron mezclados canl50
de una solucibn 240-260 mg'Lde Cr (Ill), a esta
mezcla se le agregé una solucion de acetatodie ao
valores de pH de 2, 3, 4 y 5. Las soluciones fuero
agitadas hasta alcanzar su estado de equilibricynen
beaker, por 45 minutos. Después del tiempo deibrjail
las mezclas fueron filtradas y la concentraciérceno
final fue determinada por AAF.

2.5.2. Andlisis de la cinética de adsorcioriLa rata de
adsorciébn de cromo por quitosano se estudio, por
triplicado, de la siguiente manera: Aproximadamente
0.2 g de quitosano fueron mezclados con 50 mL de
solucién de Cr (Illl) con una concentracion  240-
260 mg L%, a este mezcla se le agregé una solucion de
acetato de sodio a pH 4.0, el cual fue el mejordeH
adsorcién encontrado en el punto 2.5.1. Las mezclas
fueron agitadas a 150 rpm. En intervalos de tiempo

10 min., fue analizada cada muestra después de un
proceso de filtracion por AAF.

2.5.3. Isotermas de adsorcion y efecto de la
concentracion de cromo (lll). Las isotermas de
adsorcién fueron determinadas en beakers de 100 mL
la cantidad de cromo adsorbidg como funcion de la
concentracion del metal fue determinada, por taulo,

de la siguiente manera: 0.2g de quitosan fueron
mezclados con una solucion buffer a pH 4.0 y lusgo
adicioné 50 mL de una solucién de Cr (Ill) con ango

de concentraciones de 20-400 m§ LCada mezcla fue
agitada por 45 minutos. El resultado de la mezota f
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filtrado y la concentracion de iones Cr (IlIT) del
sobrenadante en equilibrio fue determinada por AAF.

2.5.4. Célculos del porcentaje adsorbido de cromo
(. La cantidad de Cr (lll) adsorbida fue calculada
como la diferencia entre la cantidad presente en la
solucién inicial y la cantidad obtenida en la saua
final después del tiempo de equilibrio con el cgaio
usando la siguiente formula:

(Co — Ceg)V

don —
feq M Ecuacion (1)

Dondegqeq (Mg g es la cantidad del metal adsorbig,

y Ceq sOn la concentracion del metal en la solucion al
inicio y al final del proceso de adsorcion,
respectivamentey (en litros) es el volumen de solucion
y M (g) es la masa de quitosan utilizada.

2.5.5.Andlisis estadistico

Se realizé un andliside varianza (ANOVA) de una via
donde se relacioné la adsorcion de cromo (ddsusel
parametro a estudiar, comparando las diferencias
significativas entre los procesos de adsorcion lesn
diferentes variables utilizadas en los ensayesQP5);

la comparacion entre los diferentes niveles de cada
variable se hizo mediante el testTdekey

3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Obtencién y caracterizacidn de quitosano

El rendimiento obtenido de quitosano
exoesqueleto del camarén fue del 29%.

a partir del

3.1.1. Andlisis de IR . En los espectros Infrarrojos del
quitosano patrén (Sigma Chemical) y del quitosano
obtenido en el laboratorio se observaron las &&nd
caracteristicas a 3445 cm-1 (tension del grupo-GB)6
cm-1 (tensiéon del grupo N-H), 2922 y 2852 cm-1
(tension del grupo C-H), 1652 cm-1 (Amida 1), 1586~

1 (doblaje del grupo -NH2), 1313 cm-1 (Amida IL)},52
cm-1 (tensién antisimétrica del puente C-O-C), 1977
1032 cm-1 (vibraciones del esqueleto propias de su
estructura pirandsidd 1]. Figura 1.

El método IR consisti6 en correlacionar la relacite
absorbancias entre dos bandas de absorcion dedefasin
con el porcentaje de desacetilacion del quitosasmo.
relacion de absorbancias escogidas fue 1550/28)8 [1
Al analizar 4 muestras de quitosano comercial, por
regresion lineal, se obtuvo la siguieetaiacion (2)para
determinar el grado de desacetilacion:

y =100 - (A1550/A2878) x 17.12 — 1.30; r = 0.961
Ecuacién (2)
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Figura 1.Espectro infrarrojo del quitosano.

El grado de desacetilacién del quitosano a 180 tognu
correspondié a 79.3%, el cual se encuentra enfte lo
parametros exigidos para el quitosano comercial.

3.2. Adsorcion de cromo (l11)

3.2.1. Determinacién del pH optimo de adsorcionEl
pH es un parametro importante que afecta la bigeidso
de metales pesados [13]. El efecto del pH en la
bioadsorcion del Cr (Ill) fue estudiado en un radga?—

5. Este rango fue elegido basado en estudios esjmst
en la literatura [14] y en andlisis efectuados én e
laboratorio con la muestra cromosal BA utilizadaapa
estos ensayos, la cual precipité un sélido de calade a
pH superiores a 4.5. Los iones de Cr(lll) se umero
fuertemente a un pH de 4. La dependencia del pltecu
cuando los iones metalicos y los protones comgtam
los mismos sitios de unién activos tales como lopas
hidroxilo y grupos amino en la superficie del gséno
[15]. Los resultados de los efectos del pH erolacsdn
de cromosal BA son mostrados en Hgura. 2. La
capacidad de bioadsorcion incrementa con el pHalé.2
Teniendo en cuenta que a pH mayores de 4.5 se fomma
precipitado de la sal cromosal BA y que el aguauves
de la industria de curtiembres en promedio presenta
pH de 4, se decidié utilizar un pH de 4 para realins
ensayos.

Los analisis de varianza de una via donde se oplada
adsorcion de cromo (lll)versus el pH muestran
diferencias significativas entre los procesos deamidn

a los diferentes pH utilizados en este ensayo)(B5); la
comparacion entre los diferentes niveles de pHeptest
de Tukey muestra diferencias significativas entre los
diferentes tratamientos.

El Cr(lll) existe en solucién como Cr(OH)en un rango

de pH 4-6 [15] , esto implica que la bioadsorcién
depende de la protonacion y desprotonacion de los
grupos funcionales que componen la estructura del
quitosano, relativo a suKp [16] . Al incrementar el pH

se reduce la repulsion electrostatica, exponiends m
ligandos portadores de carga negativa e incremantan
capacidad de adsorcion [17].
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Figura 2. Efecto del pH en la adsorcion de Cr (l11) en gsgto.

La reduccion de la adsorcidon de los iones metalios
(>4.5) ha sido atribuida a la formacion de comgeje
hidréxido de cromo los cuales forman un precipitado
dando resultados erréneos en la determinacion del
porcentaje de adsorcion del Cr (l11) [18].

3.2.2.1sotermas de adsorcionLos resultados obtenidos
de la bioadsorcion de Cr(lll) en quitosano son
representados en fgura. 3. El Qnax en laEcuacion (2)
fue 52.2 mgd. La capacidad de bioadsorcién Cr se
incrementa con el incremento de la concentraciimain
de Cr. Este incremento es atribuido a la compbetipior
los sitios de unién disponibles. Una alta conceitdra
provee la fuerza necesaria para superar la nesiaten

la transferencia de masa del i6n metédlico entre la
solucidn acuosa y la fase sélida [17]. Este efégto
claramente demostrado erHigiura 3.

El rendimiento en la remocién del Cr (Ill) a ungaba
concentracion fue alto (>85%) debido a una mayor
cantidad de sitios disponibles para la adsorciéna U
menor adsorcién a altas concentraciones de Cip{igje
ser debido al hecho que los sitios disponibles fara
adsorcion en la superficie del quitosano se encaent
saturados [14].

60 1

40 4

20 1

Cantidad adsorbida de Cr Ill, mg

0 20 40 60
Concentracién de equilibrio, mg/L

Figura 3. Efecto de la concentracion de Cr Ill sobre la
adsorcion del quitosano a pH 4.

Los modelos de adsorcion Clasicos como Langmuir y
Freundlich han sido usados para describir el duigli
entre los iones del metal adsorbidos en la bior(@gay
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la concentracion del metal remanente en la soluggf

a una temperatura constante.La ecuacion de Lang®uir
refiere a una absorcidn de monocapa dentro de una
superficie que contiene un ndmero finito de sitios
disponibles:

DO maxnCeq

Ecuacion (3
14 £=f,'u5 3

Heq —

Donde Q. €s la cantidad méxima del ion metalico por
unidad de peso de biomasa para formar una monocapa
completa en la superficie (mg'y Donde b es una
constante relacionada con la afinidad de los sities
unién con los iones metalicos. Q representa la
capacidad maxima de adsorcion de la superficie del
adsorbente (16). La ecuacion empirica de Freundlich
explica la adsorcion de superficies heterogéneas:

Geq = K "L

&q Ecuacion (4)

En laEcuacion 4 Kg es un indicador de la capacidad
absorcién y n indica el efecto de la concentraeidra
capacidad de absorcion y representa la intensigad d
absorcién [19]. Todos los otros simbolos tienemisimo
significado de la Ecuacibn 3 Los parametros
experimentales de las isotermas de adsorcion (para
Freundlich and Langmuir) y los datos del coefitgetie
correlacién (B) para Cr (Ill) obtenido a un valor de pH
optimo, estan dados en Tabla 2. Las isotermas de
adsorcién obtenidas en la adsorcién de iones Qrp@dr
quitosano se encontr6 que la de Langmuir prederedd
estudio de la concentracion del metal cromo enranga

de (20-400 mgT}). Esta observacion implica que las
condiciones homogéneas predominan en los
experimentos. La bioadsorcién de Cromo por quitosan
se produce por una monocapa uniforme, la enégia
adsorcién es constante. Para llegar a este résui@
analizaron los resultados de correlaciéh Rbtenidos
para todas las isotermas.

Tabla 2. Parametros de los isotermas del quitosano.

Freundlich Langmuir
Kt 8.17 Qmax 52
1/n 0.518 b 0.084
R® 0.953 R® 0.993

3.2.3. Tiempo optimo de adsorcién y cinética quimec

La cinética de adsorcion describe la @¢aadsorcion de
un soluto la cual gobierna el tiempo de la reacgjoa
define la eficiencia de la adsorcién [20-23]. Laética
de remocion de Cr(lll) por quitosano se obtuvo al
graficar la bioadsorcion como una funcién del fpem
Figura. 4.
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La rata de adsorcion del metal fue rapida y el @&4a
adsorcion total ocurre en 40 min. La fase inicial d
adsorcién es rapida en los primeros 10 min. debido
procesos de adsorcion fisicos o a intercambio edoan
los grupos funcionales que componen la superfieie d
quitosano.El analisis estadistico de ANOVA de una via
muestra diferencias significativas entre los difeze
tiempos de adsorcion{P.05).

60 +
ol v/‘/,/‘—‘—‘

20 4

Cantidad adsorbida de Cr Ill, mg/g

10 20 30 40 50 60
Tiempo, min.

Figura 4. Cinética de absorcién del cromo por quitosano.

3.2.4. Adsorcién de una muestra residual de la
industria de curtiembres. La concentracion de cromo
en los efluentes de la industria de curtiembres 456

mg L, estando por encima de los valores permitidos de
cromo en las aguas residuales por las normas atalgign
colombianas en el cual el limite esta por debajo de
0.5mg ", El resultado de la bioadsorcion de cromo se
muestra en I&igura 5.

La cantidad adsorbida en las aguas residuales de la
industria de curtiembres fue del 45%. Este pdajere
adsorcion fue menor comparado con el obtenido sle la
soluciones patrén de cromosal BA.

100

80

60

1. Agua residual.
2. Cromosal BA

40 -

Cantidad de Cr Il adsorbido, %

20 -

1 2

Figura 5. Resultados obtenidos de los porcentajes de adsorc
del quitosano en Cromosal BA y Aguas de desecho de
curtiembre.

CONCLUSIONES

Los analisis de FT-IR revelaron la presencia deasu
amino e hidroxilos que pueden actuar como sitios de
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uniéon, ademas confirmaron que el procedimiento de
obtencién del quitosano fue efectivo, con un remsfio

del 29%, un grado de desacetilacién alto y un gidelo
pureza comparable con el del quitosano comercite E
quitosano extraido a partir del exoesqueleto delacén
(Litopenaus vanamgiobtenido de la industria Océanos
S.A de la ciudad de Cartagena demostré una alta
capacidad de absorcion de Cr(lll) en las soluciones
patrén preparadas con la solucion de cromosal BA en
agua desionizada (85%) y un porcentaje de remocién
aceptable en las aguas residuales de la indus&ria d
curtiembres (45%) diferencias debidas a la congadii

de la matriz e interferencias en las aguas resdudg la
industria de curtiembres, la cual contiene grartidad

de sustancias organicas de origen animal y catidees
otros metales que interfieren con la efectividadlal
union de los sitios activos en la superficie detagano y
dismuye la capacidad de este para adsorber el<te. E
estudio demuestra que el pH juega un rol importanta
capacidad de adsorcion de cromo por quitosanoHEl p
o6ptimo fue de 4.0. Los modelos de adsorcion de
Freundlich y Langmuir confirmaron una adsorcion
homogénea y uniforme. La bioadsorcion de cromo fue
rapida (>90% Cr en la solucion inicial) en los s

40 min.
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