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Abstract

This work is concern with the comparative study of adsorption equilibrium and kinetic of aluminum
onto chitosan and rice husk, and its application in drinking water samples. This study involved the
determination of maximum ion adsorption pH in a pH range of 4 to 7. The results show that the
metallic ion adsorption depends on the pH, where the highest aluminum removal was at pH 5 on
chitosan and at pH 6 on rice husk. The evaluation of the adsorption equilibrium data showed that, for
both adsorbents, there was a better fit to the Freundlich model; and the maximum adsorption capacity
for aluminum was 45.26 mg/g on chitosan and 69.76 mg/g on rice husk. The adsorption kinetic
experimental data showed a good correlation with the pseudo second order model. As well, the
efficacy of both bioadsorbents in the aluminum adsorption from drinking water samples was verified,
with removal higher than 95%.

Resumen

Este trabajo comprende el estudio comparativo del equilibrio y cinética de adsorcion de aluminio en
quitosano y en cascarilla de arroz, y su aplicacion en muestras de aguas potable. El estudio involucrd
la determinacion del pH de méaxima adsorcion del ion en un intervalo de pH de 4 a 7. Los resultados
muestran que la adsorcion del ion depende fuertemente del pH, siendo el mayor porcentaje de
remocion a pH 5 en quitosano y a pH 6 en cascarilla de arroz. La evaluacion de los datos de equilibrio
de adsorcion mostro que, para ambos adsorbentes, hubo un mejor ajuste al modelo de Freundlich; y la
maxima capacidad de adsorcion de aluminio fue de 45.26 mg/g en quitosano y de 69.46 mg/g en
cascarilla de arroz. Los resultados experimentales de la cinética de adsorcién mostraron una buena
correlacion con el modelo de pseudo segundo orden. Asi también, la eficacia de ambos
bioadsorbentes en la adsorcion de aluminio de muestras de aguas potable fue comprobada, con
porcentajes de remocion mayores al 95%.
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I. INTRODUCCION

En el proceso de la potabilizacion del agua para el consumo humano se emplean coagulantes con el
proposito de neutralizar la carga de los coloides generalmente electronegativos, presentes en el agua,
formando un precipitado. En Nicaragua, las sales de aluminio son utilizadas como coagulantes en los
sistemas de tratamiento de agua potable.

Diversos trabajos han estudiado el contenido de aluminio en el agua potable (Pour, Takassi y
Hamoule, 2014; Othman, Abdullah y Abdul Aziz, 2010), ya que, cuando sobrepasa los niveles permitidos
por las normas CAPRE (0.2 mg/L), se alteran las propiedades organolépticas del agua y puede provocar
diversas enfermedades, tales como la enfermedad de Alzheimer, hipoalbuminemia y anemia (Ozkahraman,
2017).

En una evaluacion de la calidad del agua potable en cuatro plantas potabilizadoras de la region
Boaco-Chontales, para el periodo 2003-2007, se encontré que el agua potable producida por las plantas de

* Para correspondencia: Martha. Benavente@fig.uni.edu.ni




A. ALVAREZ TREJOS — V. BLANCO GONZALEZ — M. BENAVENTE SILVA

tratamiento de agua potable de Santo Tomas, Juigalpa, Camoapa y Boaco, los niveles de aluminio
sobrepasaban el valor maximo admisible de aluminio, siendo el agua potable de Juigalpa la que contenia la
mayor concentracion de aluminio (19.3 mg/L) (Moncada y Munguia, 2008).

Una alternativa de bajos costos, alta disponibilidad y amigable con el ambiente para la eliminacion
de iones metalicos es la bioadsorcion, usando materiales bioldgicos como quitosano y cascarilla de arroz. El
quitosano, un polisacarido que se puede obtener a partir de exoesqueletos de crustaceos, moluscos e insectos,
ha sido usado, desde hace varios afios, en el tratamiento de agua como adsorbente para remover metales
pesados (Benavente, 2008). Por otra parte, la cascarilla de arroz, un desecho que actualmente se ha
convertido en un subproducto agricola importante, ha sido reportado como un buen adsorbente para la
remocion de metales pesados, fenoles, pesticidas y tintes (Ahmaruzzaman y Gupta, 2011). De acuerdo a
Herrera, Hormanza y Gallego (2011), la capacidad de adsorcion de la cascarilla de arroz se debe a los
compuestos lignoceluldsicos que posee, los cuales se caracterizan por tener grupos funcionales acidos y
alcoholes fenilpropilicos en su estructura.

El principal objetivo de este estudio fue comparar la efectividad del quitosano y de la cascarilla de
arroz para la remocion del aluminio de aguas sintéticas y agua potable. Asi como, reducir el impacto
ambiental negativo de los residuos generados por la industria agricola y acuicola al utilizarlos como
adsorbentes de metales pesados.

1L MATERIALES Y METODOS

2.1 Preparacion y caracterizacion de los bioadsorbentes

Para la obtencion del quitosano se us6 caparazéon de camardon proporcionado por la Empresa
NicaFish. Primeramente, se llevd a cabo la extraccion de quitina mediante la desproteinizacion,
desmineralizacion y blanqueo del caparazon. Seguidamente, se obtuvo el quitosano por desacetilacion basica
de la quitina. El material obtenido fue triturado y tamizado a un tamafio de particula entre 0.22 y 0.45 mm.

La cascarilla de arroz (denominada Palo 2) fue suministrada por el trillo San Juan, ubicado en San
Isidro, Matagalpa. La preparacion de la cascarilla de arroz involucr6 el lavado del material para eliminar la
suciedad, secado en un horno a 70°C, trituraciéon y tamizado a un tamafo de particula de 0.22 a 0.45 mm.
Cada uno de los materiales fue caracterizado por Espectroscopia infrarroja (IR), utilizando un Espectrometro
infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) con accesorio ALPHA T, antes y después de ser sometidos al
proceso de adsorcion del ion aluminio.
2.2 Efecto del pH inicial en el porcentaje de remocion de aluminio

El efecto del pH en el porcentaje de remocion del aluminio en quitosano y cascarilla de arroz fue
estudiado en un intervalo de pH de 4 a 7, ya que altos valores de pH producen una reaccion de hidrolisis del
ion en disoluciéon acuosa, la cual provoca la formacion de precipitados de sales basicas de aluminio
(Rodriguez-Paez, Villaquiran y Cobo, 2001). El pH inicial de la disolucion fue regulado por la adicion de
soluciones de acido clorhidrico (HCI) 1.25 M o hidroxido de sodio (NaOH) al 0.3% y 3%.

Para la parte experimental, 1 g del bioadsorbente se puso en contacto con 100 ml de una disolucion
del ion aluminio de 50 mg/l, ajustada al pH inicial. Posteriormente, la mezcla se agité durante una 1 horay a
una velocidad de agitacion de 250 rpm. Finalmente, la mezcla se filtro y se determiné la concentracion de
aluminio en la disolucion por Espectroscopia de absorcion atdmica usando un equipo marca GBC, modelo
AA 932, con llama. El porcentaje de remocion (%oRemocion) de aluminio se calculé mediante la siguiente
ecuacion:

%Remocion=((C i-C f))/Cix100 @)

Donde Ci y Cf son la concentracion inicial y la concentracion final del aluminio, respectivamente, en
mg/l.
2.3 Determinacion de las isotermas de adsorcion de Aluminio

Soluciones de 50 ml del ion metélico a diferentes concentraciones, en un intervalo de 5 a 500 mg/l,
fueron preparadas y ajustadas al pH de maxima de adsorcion para cada bioadsorbente. A cada disolucion se
le agregaron 2 g del bioadsorbente y las muestras se agitaron a 250 rpm por 3 horas. Al finalizar el proceso,
las muestras fueron filtradas y se les determind la concentracion del ion aluminio en la disolucion. Con los
datos experimentales, se calculo la capacidad de adsorcion (qe) del aluminio en el bioadsorbentes mediante
la siguiente ecuacion:
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g e=((C i-C f)'V)/m )

Donde ge es la capacidad de adsorcion (en mg/g), Ci y Cf son las concentraciones inicial y final,
respectivamente, del aluminio en la disolucion (en mg/l), V es el volumen de la disolucion (en litros) y m es
la masa del adsorbente (en g).

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion fueron ajustados a los modelos linealizados de
Freundlich (ecuacion 3) y de Langmuir (ecuacion 4).

logiio}! (q_e=logi/o} Ka_F )] ) +b_F-logl/o} (C_eq ) 3)
C eq/q e=1/q (e,max) C eq+1/(q (e,max)b) 4)

Donde qge es la capacidad de adsorcion, en mg/g, Ceq es la concentracion del ion aluminio en el
equilibrio (en mg/l), a F es la constante de la isoterma de Freundlich, en mg1-bFILbF/g, bF es el parametro
empirico adimensional de Freundlich, qe,max es la maxima capacidad de adsorcion, en mg/g, y b es la
constante de equilibrio de adsorcion de Langmuir, en l/mg.

2.4 Cinética de adsorcion de Aluminio

Para este estudio, 5 g del bioadsorbente se puso en contacto con 1000 ml de una disolucion de
aluminio de 60 mg/l a una velocidad de agitacion constante de 250 rpm y temperatura ambiente por un
tiempo de 8 h. A medida que transcurria el proceso de adsorcion, se tomaron alicuotas de 10 ml de
disolucion las cuales fueron analizadas para determinar la concentracion del ion metélico. Con los datos
experimentales, se calculd la capacidad de adsorcion del aluminio en el bioadsorbente a un tiempo t (qt),
utilizando la ecuacion (2). Para determinar el mecanismo de la cinética de adsorcion, los datos
experimentales fueron ajustados a los modelos de pseudo-primer orden (ecuacion 5) y de pseudo-segundo
orden (ecuacion 6).

Inifo(q e-q t)=[Inq) e-k 1t 5)
t/qt=1/(k_2 q e*2)+t/q e (6)

Donde k1 (min-1) es la velocidad de pseudo-primer orden, qe y qt (mg/g) corresponden a la cantidad
de soluto adsorbido en el equilibrio y a un tiempo t, respectivamente, y k2 (g/(mg. min)) es la constante de
velocidad de pseudo-segundo orden.

2.5 Aplicacion de los bioadsorbentes en agua potable

Para la aplicacion de quitosano y cascarilla de arroz en aguas reales, se recolectaron muestras de
agua de la Empresa Nicaragiiense de Acueductos y Alcantarillados (ENACAL) — Planta Potabilizadora Isaac
Deleo, ubicada en Juigalpa, Chontales. A las muestras se les determin6 la concentracion de aluminio por
Espectroscopia de Absorcion Atdmica, antes y después de aplicado el bioadsorbente, para calcular el grado
de remocion del aluminio presente en las muestras (ecuacion 1).

III. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los bioadsorbente por Espectroscopia IR

La Figura 1 muestra los espectros IR del quitosano sin aluminio (linea continua) y con aluminio
(linea discontinua). El espectro IR del quitosano sin aluminio exhibe una banda ancha de adsorcion a 3446
cm-1 debido al estiramiento del grupo hidroxilo (O—-H) y por las vibraciones de tension de las aminas y
amidas primarias, una banda de fuerte intensidad en 2910 cm-1 del grupo C—H, una banda de intensidad
fuerte a 1664 cm-1 por las vibraciones de flexion de la amida I (-NH-C=0-) del grupo acetilo y de las
aminas primarias (-NH2), una banda a 1459 cm-1 por las vibraciones de flexion del grupo —CH3, una banda
de intensidad media a 1380 cm-1 debido al enlace C-N de la aminas y una banda de adsorcion a 1100 cm-1
debido al estiramiento C—O—C del enlace glucosidico.
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Figura 1. Espectros IR por transformada de Fourier del quitosano, sin y con la adsorcion del ion aluminio.

Por su parte, el espectro IR del quitosano con aluminio (linea discontinua) presenta las mismas
bandas de adsorcion de los grupos funcionales caracteristicos del quitosano. No obstante, las bandas a 1664
cm-1 y a 1380 cm-1 muestran depresiones, las cuales pueden deberse a la union del grupo hidroxilo con el
ion aluminio. Similares resultados fueron encontrados por Romero-Sevilla, Sanchez-Cuadra y Benavente
(2018), quienes observaron una ligera modificacion en la region de 1640—1500 cm-1 asociada al enlace Cr—
O, que da origen a una vibracion de tension por la saturacion del adsorbente con el ion metalico (Garcia,
Falco, Sedran y Cabrera, 2010).

Asi también, en la Figura 1 se observa una depresion y un ligero desplazamiento de la banda ancha
de adsorcion a 3446 cm-1 atribuida a los grupos hidroxilo, lo cual puede ser producto de la formacion del
complejo Quitosano—Al. Esta observacion concuerda con lo reportado por Flores-Alamo, Solache-Rios,
Gomez-Espinosa y Garcia-Gaitan (2015), quienes apreciaron el desplazamiento de las bandas principales
caracteristicas del quitosano debido a la adsorcion de Cu y Zn. Asi también, el espectro IR quitosano con
aluminio muestra una depresion de la banda caracteristica del grupo C-H a 2910 cm-1, la cual puede
atribuirse a una ecualizacion de la intensidad por la formacion del complejo quitosano—Al.

Por su parte, la Figura 2 presenta los espectros IR de la cascarilla de arroz sin aluminio (linea
continua) y con aluminio (linea discontinua). La comparacion espectroscopica de ambos espectros muestra
cambios y depresiones en la intensidad de algunas de las principales bandas de adsorcion: incremento de la
banda a 3450 cm-1 debido a los grupo OH presentes en la cascarilla y por la formacion del complejo
biomasa—Al-OH, depresion de un pico a 2400 cm-1 asociado a la formacion del complejo, y deformaciones
en la serie de bandas de 1600 a 400 cm-1, debido a los enlaces Al-O (Garcia, Falco, Sedran y Cabrera,
2010). Asi mismo, ambos espectros muestran una serie de bandas caracteristicas, entre 1500 y 700 cm-1, que
se atribuyen a la celulosa contenida en la cascarilla de arroz (Herrera, Hormanza y Gallego, 2011).
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Figura 2. Espectros IR por transformada de Fourier de la cascarilla de arroz sin aluminio y con la adsorcion del ion
aluminio.
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3.2 Efecto del pH inicial en el porcentaje de remocion de aluminio

Los graficos del porcentaje de remocion del aluminio en quitosano y cascarilla de arroz en funcion
del pH se muestran en la Figura 3. Los resultados muestran que el porcentaje mas bajo de remocion de Al
(II) fue a pH 4 para ambos adsorbentes; siendo el mas bajo en la cascarilla de arroz (15.6%) que en
quitosano (73.4%).

El bajo porcentaje de remocion en la cascarilla de arroz puede deberse a la presencia de iones H+ en
la disolucién que inducen a la protonacion de los grupos funcionales acidos y alcoholes fenilpropilicos
(Wade, 2004), y debido a la repulsion electrostatica, no permite la interaccion con los iones Al3+, presentes
en la forma de [Al(H20)6]3+ (Badawi, Negm, Abou Kana y Hefni, 2017). En el caso del quitosano, la
presencia de los grupos amino protonados (NH4+) del quitosano y la especie [AI(H20)6]3+ del aluminio en
la disolucion acuosa provocan el bajo porcentaje de remocion, ya que la repulsion electrostatica entre ellos,
no permiten una maxima interaccion entre los iones Al (III) y el adsorbente.

Al incrementar el pH, disminuye la concentracion de iones H+ en la disolucion e incrementa el
porcentaje de remocion del aluminio en ambos adsorbentes. De acuerdo a Othman, Abdullah, y Abdul Aziz
(2010), a pH entre 5 y 7, las especies que predominan de aluminio disuelto son [Al(OH)2]+ y [Al (OH)4]-,
las cuales puedan interactuar con los sitios no protonados de ambos adsorbentes ya sea por interaccion
electrostatica o por la formacion del complejo ion metéalico—adsorbente, via formacion de enlaces de
coordinacion (Badawi, Negm, Abou Kana y Hefni, 2017).

De acuerdo a los graficos de la Figura 3, los porcentajes mas altos de remocion de aluminio (> 98%)
se registran a partir de pH 5 para ambos adsorbentes; siendo ligeramente mayor, a pH 5 para el quitosano con
un 99.64 %, y a pH 6 para la cascarilla de arroz con un 99.86%.

3.3 Determinacion de las isotermas de adsorcion de Aluminio

En la Figura 4 se presentan los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de aluminio en
quitosano y cascarilla de arroz ajustados a los modelos linealizados de Freundlich y Langmuir. Estos
resultados muestran un buen ajuste de los datos a la isoterma de Freundlich, con un coeficiente de
correlacion R2 mayor que 0.97.

Estos resultados indican que el modelo de Freundlich es el que mejor describe la adsorcion de
aluminio en ambos adsorbentes. Resultados similares fueron obtenidos por Badawi, Negm, Abou kana y
Hefni (2017), cuyos datos experimentales de la adsorcion de aluminio en quitosano-acido tanico tuvieron un
mejor ajuste a la isoterma de Freundlich con un R2 de 0.99. De acuerdo a van Loon y Dufty (2005), la
ecuacion de Freundlich considera que no todos los sitios de adsorcion son iguales y predice una adsorcion
multicapa.

Por otro, el R2 para el ajuste de los datos experimentales al modelo de Langmuir fue mas bajo, lo
cual demuestra que si hay interaccion entre las moléculas adsorbidas. Para determinar los parametros de la
isoterma de Langmuir (Tabla 1), los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Al(II) en quitosano
y cascarilla de arroz fueron ajustados al modelo no lineal, utilizando el programa MATLAB. En la Figura 5
se presenta graficamente el ajuste de los datos.
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Figura 3. Efecto del pH en el porcentaje de remocion de aluminio en quitosano y en cascarilla de arroz.
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Figura 4. Isotermas de adsorcion de aluminio en quitosano y cascarilla de arroz ajustadas a los modelos linealizados de
Freundlich y Langmuir.
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Figura 5. Datos de equilibrio de adsorcion de aluminio en (a) quitosano y en (b) cascarilla de arroz ajustadas al modelo
no lineal de Langmuir.

Los parametros obtenidos del modelo de Langmuir indican que la cascarilla de arroz tiene la mayor
capacidad de adsorcion de aluminio con un ge,max de 69.76 mg/g (Tabla 1). Por su parte, los parametros del
modelo de Freundlich (aF y bF) fueron calculados a partir de la ecuacion del grafico de regresion lineal
presentado en la Figura 5.ay 5.c.
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De acuerdo a Badawi, Negm, Abou kana y Hefni (2017), altos valores del parametro empirico
adimensional de Freundlich bF (> 1) indica que hay homogeneidad entre los sitios activos y los iones
metalicos adsorbidos en la superficie del adsorbente; lo cual indica, de acuerdo a los resultados obtenidos,
que la adsorcion de los iones aluminio en los sitios activos fue mas homogénea en el quitosano que en la
cascarilla de arroz.

Tabla 1. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcion de aluminio en quitosano y cascarilla

de arroz.
Adsorbente Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
(e, max b ar br
(mg/g) (/mg) (mg' L /g)
Quitosano 45.26 0.0374 0.964 1.272
Cascarilla de Arroz 69.76 0.0777 5.456 0.796

3.4 Cinética de adsorcion de Aluminio

Para identificar el mecanismo controlante en la velocidad de adsorcion de aluminio en quitosano y en
cascara de arroz, los datos experimentales fueron ajustados a los modelos de pseudo primer orden y pseudo
segundo orden. Los resultados mostraron que el modelo de pseudo-segundo orden era el que mejor se
ajustaba a los datos experimentales con un coeficiente de correlacion R2 mayor que 0.99 (Figura 6). Estos
resultados indican que el paso controlante en el proceso de adsorcion del aluminio en ambos bioadsorbentes
es la adsorcion del ion aluminio en los sitios activos del adsorbente y no la transferencia de masa (Badawi,

Negm, Abou kana y Hefni, 2017).
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Figura 6. Forma linealizada de la ecuacion de pseudo segundo orden de la cinética de adsorcion de aluminio en (a)
quitosano y (b) cascarilla de arroz.

Los parametros de la ecuacion de pseudo-segundo orden: la capacidad de adsorcion en el equilibrio

(qe) y la constante de velocidad de pseudo-segundo orden (k2), calculados a partir de la ecuacion del grafico
de regresion lineal presentado en la Figura 6.a y 6.b, se presentan en la Tabla 2.
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Tabla 2. Parametros cinéticos de la adsorcion de aluminio en quitosano y cascarilla de arroz.

Pseudo Primer

Pseudo Segundo Orden
Adsorbente Orden
R? R? qe k>
(mg/g) (g/mg.min)
Quitosano 0.179 0.999 12.09 0.214
Cascarilla de arroz 0.103 1.000 11.70 7.310

3.5 Aplicacion de los bioadsorbentes en agua de consumo

Para este estudio se utilizaron muestras extraidas de tres puntos de muestreo: (i) entrada de una torre
con agua cruda proveniente de Puerto Diaz, Lago Cocibolca, (ii) etapa de filtracion, después que se le agrega
sulfato de aluminio, y (iii) después del proceso de desinfeccion (agua del grifo). En la Tabla 3 se muestran
los parametros fisico-quimicos que se realizaron a las diferentes muestras.

Tabla 3. Parametros fisico-quimicas de muestras de agua extraida de la planta potabilizadora Isaac Deleo
(ENACAL) y agua del grifo.

Parametro Agua Cruda Agua filtrada Agua del grifo Unidades
pH 7.2 7.2 7.2 -
Temperatura 30.2 30.4 30.0 °C
Concentracion de <0.01 <0.01 <0.01 mg/1

aluminio (mg/1)

De acuerdo a los resultados, el contenido de aluminio en las muestras es menor que 0.01 mg/l. No
obstante, para comprobar la eficacia de los bioadsorbentes y la interferencia de otros iones en el proceso de
adsorcion de aluminio, se tom6 50 ml de la muestra del agua filtrada y se le agreg6 una disolucion estandar
de aluminio hasta obtener una concentracion de 20 mg/l en la muestra.

Los resultados, después del proceso de adsorcion, mostraron que con el quitosano se obtuvo un
porcentaje de remocion de 95.38% y con la cascarilla de arroz fue de un 97.47%. Estos resultados indican
que el adsorbente cascarilla de arroz es mas efectivo en la remocion de Al (III). Asi también, demuestran que
el porcentaje de remocion de aluminio en ambos biadsorbentes fue menor en las muestras de agua potable
que en las soluciones sintéticas. Esto puede ser debido a la presencia de otros iones metalicos en las aguas
naturales que compiten con los iones aluminio por los sitios de adsorcion.

IV.  CONCLUSIONES

El estudio comparativo de la adsorcion de aluminio en quitosano y en cascarilla de arroz mostré que
el pH de la disolucion afecta el porcentaje de remocion del ion, siendo éste mas alto a pH mayor que 5. El
equilibrio de adsorcion del aluminio en ambos bioadsorbentes se ajusta al modelo de la isoterma de
Freundlich y segtn el modelo de Langmuir, la cascarilla de arroz tiene mayor capacidad de adsorcion de
aluminio que el quitosano. La cinética de adsorcion del aluminio en quitosano y en cascarilla de arroz se
ajusta al modelo de pseudo segundo orden. Tanto el quitosano como la cascarilla de arroz son efectivos para
la remocion de aluminio de agua potable con altos porcentajes de remocion.
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