k VOLUMEN 37

X X X . .
' ! \lerano XXX Verano De la Ciencia
¥ g Ciongia ISSN 2395-9797
www.jovenesenlaciencia.ugto.mx

Evaluacion de la remocion de metales pesados en aguas contaminadas
con quitosano obtenido a partir de desechos de exoesqueleto de camaron
blanco (Litopenaeus setiferus)

Evaluation of the removal of heavy metals in contaminated waters with chitosan obtained from
white shrimp (Litopenaeus setiferus) exoskeleton waste.

Zafiga Soto David Uriel', Espinoza Rodriguez David Antonio?, Nafiez Vazquez Arely de Jesus?, Rivera Duarte Montserrat?,
Collazo Alfaro Guadalupe?, Parra Gonzalez José Silvestre?, Bernal Cantero Alonso Ismael®, Serafin Mufioz Alma
Hortensia*, Gutiérrez Ortega Norma Leticia®, Lopez Alvarado Hugo®.

'Licenciatura en Ingenieria Quimica, Division de Ciencias Naturales y Exactas, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.
2Licenciatura en Ingenieria Ambiental, Division de Ingenierias, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato. 3Maestria en Ciencias del
Agua, Division de Ingenierias, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato. “°Departamento de Ingenieria Civil y Ambiental, Division
de Ingenierias, Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato. ®Doctorado en Ciencia y Tecnologia del Agua, Division de Ingenierias,
Campus Guanajuato, Universidad de Guanajuato.

*sermuah@ugto.mx “normagut@ugto.mx

Resumen

En la actualidad la contaminacion del agua por metales pesados representa una de las problematicas
ambientales mas criticas a nivel mundial debido a su toxicidad, persistencia en el ambiente y su capacidad
de bioacumulacién. El quitosano es un polisacarido preparado a partir de la modificacion del biopolimero
quitina, que es el biopolimero mas abundante después de la celulosa, sus grupos amino (-NHz) e hidroxilo (-
OH) pueden actuar como sitios de quelacién para iones metalicos. En el presente trabajo se obtuvieron perlas
de quitosano, que posteriormente fueron empleadas como adsorbentes mediante la exposicion con
soluciones de Pb (Il) a 50 mgL-" a tres valores de pH diferentes (4.5, 5.0, 5.5), con el objetivo de analizar su
eficiencia de remocion de Pb (1) en agua. Posterior a la adsorcion, las perlas quitosano-plomo fueron puestas
en contacto con una solucion de HCI para identificar el proceso de desorcién. La remocién de Pb (Il) mas alta
(74.05%) fue observada a un valor de pH de 5.0. Se observé una capacidad de desorcién de 5.01+0.83 mg/g,
por las perlas probadas en el proceso de adsorcién a un valor de pH de 5.5, representando un 54.0% con
respecto a la capacidad de adsorcion. Los resultados de la adsorcion y desorcidn, permiten considerar al
quitosano como una alternativa eficiente para la biorremediacién o tratamiento de aguas contaminadas con
metales pesados, ademas de sugerir el potencial de retso del material para remover Pb (ll) de aguas,
contribuyendo de esta manera la economia y sustentabilidad del proceso.

Palabras clave: Quitosano, Metales pesados, Plomo, Adsorcion, Desorcion.

Currently, water pollution by heavy metals represents one of the most critical environmental problems
worldwide due to its toxicity, persistence in the environment and its capacity for bioaccumulation. Chitosan is
a polysaccharide prepared from the modification of the biopolymer chitin, which is the most abundant
biopolymer after cellulose. Its amino (-NH2) and hydroxyl (-OH) groups can act as chelation sites for metal
ions. In the present research, chitosan beads were obtained, which were subsequently used as adsorbents by
exposing them to Pb (ll) solutions at 50 mgL-" at three different pH values (4.5, 5.0, 5.5), in order to analyze
their Pb (Il) removal efficiency in water. After adsorption, the chitosan-lead beads were placed in contact with
an HCI solution to identify the desorption process. The highest Pb(Il) removal (74.05%) was observed at a pH
of 5.0. A desorption capacity of 5.01+0.83 mgg™ was observed for the beads tested in the adsorption process
at a pH of 5.5, representing 59% of the adsorption capacity. The adsorption and desorption results allow
chitosan to be considered an efficient alternative for bioremediation or treatment of water contaminated with
heavy metals, in addition to suggesting the potential for reusing the material to remove Pb(ll) from water, thus
contributing to the economy and sustainability of the process.

Keywords: Chitosan, Heavy metals, Lead, Adsorption, Desorption.
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Introduccion

La contaminacién por metales pesados procedentes de efluentes industriales constituye una grave amenaza
para la salud humana y al medio ambiente [J. Li. X. Wang., et al., 2018]. Los metales pesados se acumulan
facilmente en los organismos vivos a través de la cadena alimentaria causando diversas enfermedades y
trastornos metabdlicos [C. Zhu et al. 2016; W. Ouyang et al., 2018]. Desafortunadamente, el uso de estos
metales pesados no puede evitarse debido a su necesidad en diversos procesos y productos industriales
como es en curtidurias, baterias, electrénicos, tefiidos, fabricas textiles y otras industrias [K.H Vardhan et al.,
2019]. Estas industrias descargan metales pesados (generalmente en su forma iénica), como son el cromo
(Cr), plomo (Pb), vanadio (V), molibdeno (Mo), zinc (Zn), niquel (Ni), mercurio (Hg), cobre (Cu), cadmio (Cd)
y arsénico (As) en el medio ambiente y agua contaminada que se emplean posteriormente para riego y uso
potable. Por lo anterior, es necesario desarrollar u optimizar métodos mas eficaces y eficientes para eliminar
los metales pesados de las aguas residuales industriales. Actualmente se utilizan diversos métodos de
tratamiento para la eliminacién de los metales pesados de las aguas residuales industriales, como son la
precipitacion quimica, el intercambio i6nico [J. Kamcev et al., 2015], la osmosis inversa [L. Gao ef al., 2021],
la separacion con membranas [Y. Zou et al., 2017], la extraccion con solventes [M. Yadav et al., 2017] y la
adsorcion fisica [Z. Wei et al., 2017; X. Zhu., et al.,2016]. Entre estos métodos, la adsorciéon se usa
ampliamente para eliminar metales pesados de soluciones acuosas debido a la abundante disponibilidad de
materiales adsorbentes bajo costo y caracteristicas fisicas, quimicas y superficiales favorables [S. Al-Asheh
et al.,, 2000; |. Sargin G. et al., 2015]. Diferentes tipos de materiales como arcilla, zeolita, materiales
lignoceluldsicos, residuos agricolas, biopolimeros, o6xidos metalicos, microorganismos, biopolimeros,
residuos de aguas residuales, cenizas volantes, carbon activado, hierro de valencia cero, se han utilizado con
éxito como adsorbentes eficaces [M. Raii et al., 2014]. El carbdn activado es conocido como el material de
eliminacion de iones metalicos mas popular [J.M. Dias et al., 2007]. Sin embargo, sus altos costos hacen que
sus aplicaciones practicas [A. Ayoub et al., 2013].

El quitosano es un polisacarido natural versatil obtenido a partir de la desacetilacién de la quitina. La quitina
es el segundo biopolimero mas abundante después de la celulosa, estd compuesto por unidades de D-
glucosamina y N-acetil-D-glucosamina a través de enlaces (3-(1—4), sus grupos amino (-NH>) e hidroxilo (-
OH) pueden actuar como sitios de quelacion para los iones metalicos, que puede extraerse principalmente
de los caparazones de crustaceos, como cangrejos, camarones y langostas, también de las escamas de
pescado y hongos, y tienen excelentes propiedades bioldgicas como son la  biocompatibilidad,
biodegradacioén y diversas funcionalidades, como actividad homeostatica, antitrombogénica, mejora de la
inmunidad, cicatrizacién de heridas e inhibicion del crecimiento microbiano de algunas bacterias [H. Raham
et al., 2020], asi como buena biodegradabilidad, nula toxicidad y bajo costo [Doshi et al., 2018; Nerdy et al.,
2022; Nguyen & Bui, 2021; Nishad et al., 2023; Novikov et al., 2023]. Ademas, tiene un gran valor econémico
debido a sus excelentes propiedades quimicas, biolégicas y se aplica en areas de biomédicas, agricultura e
industriales [llyas et al., 2021; Morin Crini et al., 2019].

El quitosano es considerado un material adsorbente eficiente para la eliminacion de iones de metales pesados
debido a su hidrofilia dada por los grupos de amina reactivos no téxicos y a sus propiedades quelantes [M.
Ahmad et al., 2015]. Ademas, el quitosano después de la modificacion quimica de su estructura muestra
propiedades excepcionales de unidon de metales [M. Agarwal et al., 2017; |. Sargin et al., 2015]. El quitosano
ayuda en la adsorcion preferible para metales de transicion por encima de los metales alcalinos y
alcalinotérreos [C. Jeon et al., 2003].

Metodologia

Etapa 1: Obtencion de perlas de quitosano

a. Preparacion de solucion de quitosano

Se agrega quitosano obtenido de desechos de exoesqueleto de Litopenaeus setiferus (camarén blanco), a
una solucion de acido acético al 5%. Las condiciones de agitacién para la mezcla fueron de 100 rpm, durante
1.5 horas.

b. Elaboracion de perlas
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La soluciéon de quitosano previamente preparada se agrega gota a gota a una solucion de NaOH para la
formacion de las perlas. El excedente de la solucion de NaOH se remueve con agua desionizada y las perlas
himedas obtenidas se secan en una incubadora Felisa®.

Etapa 2: Prueba de adsorcion de plomo

a. Preparacion de soluciones de plomo

Se prepararon tres soluciones de plomo (Pb Il) con una concentracion de 50 mgL-" a diferente pH cada una
(4.5, 5.0 y 5.5 respectivamente). El pH de cada solucidén se ajustd con soluciones de HNOz y NaOH,
empleando un potenciémetro Thermo Scientific®.

b. Interaccion de las perlas con la solucién de plomo

El proceso de absorcién se probé mediante la interaccion, agregando perlas de quitosano en cada una de las
soluciones de plomo, contenidas en matraces Erlenmeyer de 500 mL. El tiempo de interaccion fue de 24
horas en una incubadora orbital Thermo Scientific® con condiciones de agitacion de 100 rpm y 25 °C. Cada
una de las pruebas se realiz6 por duplicado.

Etapa 3: Prueba de desorcion

a. Interaccion de las perlas de quitosano-plomo con la solucion de HCI

Para la evaluacion de la desorcion, las perlas de quitosano-plomo obtenidas del proceso de adsorcion de la
tapa anterior, se pusieron en contacto con solucién de HCI 0.5M, contenidos en tubos de polipropileno de 15
mL a cuatro diferentes tiempos: 30, 60, 120 y 240 min. La interacciéon se desarrollé bajé las mismas
condiciones de la prueba de adsorcion. Cada una de las pruebas se realizé por duplicado.

Etapa 4: Analisis mediante Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA)

Posterior a los procesos de adsorcion y desorcion de plomo por las perlas de quitosano, se separaron los
sobrenadantes de las perlas. Para el andlisis de EAA se emplearon los sobrenadantes de las muestras, para
determinar la eficiencia de remocién, asi como la capacidad de adsorcion y capacidad de desorcion de las
perlas de quitosano.

La formula empleada para el calculo de la capacidad de adsorcion y la capacidad de desorcion, es la
siguiente:

_(Ci—cf)v
- m

Q

Donde:

Q — Capacidad de adsorcion (mgg™)

Ci — Concentracion inicial del soluto (absorbato) en la soluciéon (mg)
Cf — Concentracion final del soluto (mg)

V — Volumen de solucion (L)

m —Masa del adsorbente (g)
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Resultados y discusion

Etapa 1: Obtencion de perlas de quitosano

Las perlas de quitosano obtenidas una vez secas presentaron las siguientes caracteristicas: un tamafo
homogéneo de 1 mm + 0.01, una coloraciéon amarillo paja y una consistencia firme al tacto. El tamafio obtenido
por las perlas fue aceptable y puede ser usado en diferentes tipos de experimentos de adsorcién, como en
experimentos por lotes o columnas.

Figura 1. Apariencia fisica de las perlas de quitosano obtenidas. Elaboracién propia.

Etapa 2: Prueba de adsorcion de plomo

Los resultados de los analisis de adsorcién mediante EAA para la cuantificacion de las concentraciones de
plomo de las pruebas de adsorcion soluciones de Pb con las perlas de quitosano en los tres diferentes valores
de pH se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Remocion de Pb usando perlas de quitosano secas a diferentes valores de pH a temperatura ambiente.
Elaboracion propia.

PH Concentracion inicial de Pb
Control 5.0 50.29+1.83
Perlas de quitosano Concentracién de Pb residual (mgL-") Absorcién de Pb (mgL") %Ar:z;?)m_
F1 4.5 13.38+0.78 36.91+0.78 9.23
F2 5.0 13.05+0.66 37.24+0.66 9.31
F3 5.5 13.11+0.62 37.18+0.62 9.30

Valores de capacidad de adsorcién (mgg™) y concentracién de Pb residual, representan el promedio de los duplicados +
su error estandar.

La remocién de Pb mas alta (74.05%) fue observada a un valor de pH de 5.0, disminuyendo la concentracion
a un valor de 13.05 + 0.66 de Pb (lI), comparado con el control (50.29 + 1.83mgL™"). (Figura 2).
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Figura 2. Eficiencia de remocion (%) de Pb para las perlas de quitosano a los tres diferentes valores de pH
(Elaboracién propia en Excel 2024). Elaboracién propia.

Etapa 3: Prueba de desorcion

En la Figura 3, se presentan los resultados obtenidos del proceso de desorcion, observando el mayor valor
de concentracion de Pb desorbido (25.05+0.83 mgL-"), en un tiempo de 60 minutos, correspondiente a una
capacidad de desorcion de 5.01+0.83 mgg™, por las perlas obtenidas luego proceso de adsorcién a un valor
de pH de 5.5, y que representa un 59% con respecto a la capacidad de adsorcién. También se observo la
menor concentracion de Pb desorbido (11.17+3.44 mgL™") en un tiempo de 240 minutos, que corresponde a
una capacidad de desorcion de 2.23+3.44 mgg™ en las perlas obtenidas luego de la adsorcion de Pb a un

valor de pH de 4.5 (Tabla 2).

Tabla 2. Desorcion de Pb por las perlas de quitosano con HCI 0.5 M en diferentes tiempos y cada uno de los valores de

pH observados al final del proceso. Elaboracion propia.

Perlas de quitosano - p/lomo obtenidas del proceso de T;"enr;r’so Q(IJ,,E,,S;;_C:;,N
adsorcion a los diferentes valores de pH

4.5 30 2.45+0.32

60 2.42+0.19

120 2.41+0.99

240 2.23+3.44

5.0 30 3.93+3.43

60 4.86+0.09

120 3.70+1.13

240 3.33+0.07

5.5 30 4.63+4.60

60 5.01+0.82

120 4.13+£1.13

240 3.34+0.31

Valores de capacidad de desorcién (mg/g), representan el promedio de los duplicados # su error estdndar.
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Figura 3. Concentracién de desorcién de Pb (l1) por las perlas de quitosano con HCl 0.5M en diferentes tiempos a los tres diferentes valores de pH.
Elaboracién propia.

La adsorcion de metales pesados depende en gran medida de las condiciones de pH de la solucion. En el
presente trabajo se emplearon valores de pH dentro del intervalo de 4.5 - 5.5 en soluciones de plomo que
interactuaron con las perlas de quitosano, obteniendo una eficiencia de remocién de 74.05%, (Cid. H et al.,
2022). Demuestra que hay una mayor eficiencia en la remocion de Pb (Il) cuando se encuentra dentro de
este intervalo de pH.

A niveles muy bajos de pH existe una concentracién elevada de iones hidrogeno en la solucién, que da como
consecuencia que algunos grupos funcionales del quitosano, como los grupos amino, lleven a cabo facilmente
la protonacién y ocasiona la repulsion electrostatica de los iones metalicos, generando una competencia entre
los iones hidrogeno y los iones de Pb (Il) por lo sitios de adsorcion. Esto significa que la adsorcion de metales
como el Pb disminuye a valores de pH muy bajos (menores a 4).

A valores de pH superiores a 6, puede producirse una precipitacion del metal debido a la formacién de Pb
(OH),. (Mohammad et al., 2022). Esta eficiencia de remocion obtenida por las perlas de quitosano obtenido
de desechos de exoesqueleto de camarén blanco demostré ser eficiente en una solucién acuosa a
concentracion de 50.29+1.83 mgL™" de Pb (lI).

El proceso de desorcion generalmente depende del valor de pH en el medio, del tipo de adsorbente y del
agente de desorcion utilizado. Los productos quimicos adsorbidos no siempre se desorben facilmente, pues
algunas reacciones de adsorcion son parcialmente irreversibles (Peter Olusakin et al., 2022).

El valor de pH de la solucién en el proceso de desorcion es uno de los parametros mas importantes de
monitorear. Por esta razoén, la variacion en las capacidades de desorcion a los diferentes tiempos depende
del valor del pH observado en el medio, como se muestra en la Tabla 2, los acidos minerales como el HCI
pueden eliminar metales de los sitios de unidon del adsorbente, solo se requiere un pequefio volumen de
eluyente para desplazar todo el metal adsorbido. Pero, dado que la adsorcién del metal puede ser un proceso
reversible, la alta concentracion del metal liberado en el medio puede reducir la eficiencia y capacidad de
desorcién, ya que aun queda algun residuo metalico en equilibrio (Tian L et al 2018).

Conclusiones

Las perlas de quitosano obtenido a partir de desechos de exoesqueleto de camardn blanco, mostraron tener
una remocion de Pb (Il) de 74.05% en una solucién con concentracion de 50.29 mgL™" en un intervalo de pH
de 4.5-5.5, con una capacidad de adsorcién de 9.35 mg de Pb (ll)g! de perlas de quitosano, esto representa
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una alternativa eficiente para biorremediacién o tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados.
La capacidad de desorcion de las perlas puede ser de hasta 5.01 mg de Pb (Il) g' de perlas de quitosano, lo
que representa el 54.0% de la capacidad de adsorcion, que puede sugerir el redso del material para remover
Pb (lI) de aguas, sumando de esta manera a la economia y sustentabilidad del proceso. Con el
aprovechamiento de residuos solidos como el exoesqueleto de camardn blanco, se puede generar un material
sustentable como una potencial herramienta que puede ayudar en el tratamiento de aguas contaminadas,
contribuyendo en soluciones que se integren al sistema de economia circular.
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