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RESUMEN

Introduccion: A medida que aumenta el uso de la plata en la nanotecnologia biomédica
e industrial es mayor la posibilidad de encontrar estos iones metélicos en las aguas
residuales, los que contaminan el medio ambiente bidtico, generan disfunciones orgdnicas
en moluscos, muerte de aves y enfermedades en la poblacion.

Objetivo: Evaluar la cinética de bioadsorcion de iones plata en agua simulada de
efluentes industriales por quitosano extraido del exoesqueleto Penaeus vannamei
(langostino) para contribuir a solucionar problemas medioambientales y de salud publica

del Pert.
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Métodos: Se realiz6 un estudio experimental y prospectivo. Se cuantificd iones plata
(Ag") de una solucion acuosa mediante el método de espectrometria de absorcion atdmica
por llama, a una longitud de onda de 328,1 nm.

Resultados: Se observo un 99,1 % y 97,92 % de bioadsorcion a pH 4 y pH 8,
respectivamente; menor en medios mas acidos (pH < 2). El modelo cinético de
pseudosegundo orden fue el dptimo con un valor de R> = 1, en los tres tamafios de
particulas del quitosano; velocidad de bioadsorcion (h) del quitosano a un tamano de 0,25-
0,18 mm fue de 38,911 mg-g!'-min' y su K2 0,063 g-g’'-min'. En el equilibrio la
bioadsorcidon se mantiene constante a 10, 20 y 30 °C, y su Kz en ese intervalo fue de 0,026
20,043 g-g'min’l.

Conclusiones: La cinética de bioadsorcion del quitosano es de pseudosegundo orden, con
una alta capacidad de retencion de iones plata (Ag") a pH de 4-8, a 30 °C y con un tamafio
de particula de 0,15-0,25 mm.

Palabras clave: quitosano; cinética de bioadsorcion; iones plata; Penaeus sp.

ABSTRACT

Introduction: As the use of silver in biomedical and industrial nanotechnology increases,
the possibility of finding these metal ions in wastewater increases, which pollute the biotic
environment, generate organic dysfunctions in molluscs, death of birds and diseases in
the population.

Objective: To evaluate the kinetics of bioadsorption of silver ions in simulated water of
industrial effluents by chitosan extracted from the Penaeus sp. (shrimp) exoskeleton to
contribute to solving environmental and public health problems in Peru.

Methods: An experimental and prospective study was conducted. Silver ions (Ag+)
of an aqueous solution were quantified using the flame atomic absorption
spectrometry method, at a wavelength of 328.1 nm.

Results: 99.1 % and 97.92 % of bioadsorption were observed at pH 4 and pH 8,
respectively; it was lower in more acidic media (pH < 2). The pseudo-second order kinetic
model was optimal with a value of R2 = 1 in the three sizes of chitosan particles;
bioadsorption rate (h) of chitosan at a size of 0.25-0.18 mm was 38.911 mg-g-1-min-1
and its K2 0.063 g-g-1-min-1. At equilibrium the bioadsorption remains constant at 10,
20 and 30 °C, and its K2 in that range was 0.026 to 0.043 g-g-1-min-1.
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Conclusions: The bioadsorption kinetics of chitosan is pseudo-second order, with a high
retention capacity of silver ions (Ag+) at pH of 4-8, at 30 °C and with a particle
size 0f 0.15-0.25 mm.

Keywords: chitosan; bioadsorption kinetics; silver ions; Penaeus sp.
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Introduccion

Las nanoparticulas metalicas con didmetro menor al tamafio de una célula humana tiene
aplicacion en la bionanotecnologia, especialmente los iones plata (Ag") estin siendo
utilizados como transportadores de farmaco, como farmacos (actividad antiviral,
antimicrobiana, anticancerigena, y antiinflamatoria), diagnodstico, implantes o
dispositivos anticonceptivos’">> y en equipos de proteccion personal frente al virus
SARS-CoV-2.® En la sintesis de la plata nanotecnoldgica se utilizan productos quimicos
(hidracina, etilenglicol, N-dimetilformamida, y otros),”® adicionalmente, en los efluentes
de estas industrias se emiten iones plata y residuos de forma inadecuada, lo que es
potencialmente perjudicial para el medio ambiente bidtico (causante de la disrupcion
endocrina en diversos organismos),® y para la salud humana (disfuncion hepatica, renal
y sanguinea)?

Se ha propuesto diversas técnicas para recuperar plata procedente de efluentes
industriales, como el intercambio de iones, electrdlisis, separacion por membranas y
adsorcion.® El método de adsorcion se utiliza mucho por su eficiencia, su facil manejo y
bajo costo econdmico,® tal como la céscara de arroz que elimina iones plomo (Pb™) y
arsénico (As™, Ar™) de soluciones acuosas,'”- Mientras que la resina de tanino de testa
de nuez de caju adsorbe iones cadmio (Cd*™), iones cobre (Cu’, Cu*™) e iones Pb*.(1 Sin
embargo, la baja capacidad de adsorcion de estos adsorbentes hacia la plata limitan sus
aplicaciones en la practica biotecnologica e industrial.

En los ultimos afios se ha estudiado al quitosano que es un polisacdrido

lineal constituido por dos unidades estructurales, poli [$-(1,4) 2-desoxi-
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2-amino-D-glucopiranosa]  (D-glucosamina) 'y  poli[f-(1,4)-2-desoxi-2-
acetamido-D-glucopiranosa] (N-acetil-D-glucosamina). Ese polisacarido biodegradable
se obtiene por desacetilacion termoalcalina de la quitina, que separa al grupo acetilo y se
expresan los grupos amino (-NH2) e hidroxilo (-OH), los cuales tienen la capacidad de
generar quelatos con los iones metalicos presentes en soluciones acuosas.(!%13:19

En la figura 1 se muestra la estructura quimica del quitosano y el sitio de enlace por

quelacion.

Figura realizada por los autores.

Fig. 1 - Estructura quimica y mecanismo de bioadsorcion del quitosano. (A) muestra la

estructura quimica del quitosano y (B) el sitio de enlace por quelacion.

La quitina es el segundo biopolimero renovable mas abundante después de la celulosa
que se encuentra en el exoesqueleto de diversos crustdceos como los langostinos (Penaeus
vannamei) y cangrejos (Carcinus maenas), que se obtienen a bajo costo a partir de los

residuos de la industria alimentaria.!'> La capacidad de bioadsorcion del quitosano
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depende de los grupos aminos reactivos, por lo que el grado de desacetilacion (DD) y el
tamafio de las particulas, son los factores de mayor importancia.!6!?

Luego de realizar una revision en la base de datos PubMed ScienceDirect sobre la
literatura cientifica de bioadsorcion de metales con el polisacarido quitosano en el Perq,
se evidencio que los estudios de este método son todavia escasos. Adicionalmente, en los
ultimos afios se viene proponiendo metabolitos secundarios de plantas y de otros
productos naturales como el quitosano, extraido del exoesqueleto del langostino, para
minimizar la concentracion de iones plata y otros metales potencialmente toxicos que
amenazan la vida de especies acuéticas y humanas.

Por tanto, el objetivo fue evaluar la cinética de bioadsorciéon de iones plata en agua
simulada de efluentes industriales por quitosano extraido del exoesqueleto Penaeus
vannamei (langostino) para contribuir a solucionar problemas medioambientales y de

salud publica del Pert.

Métodos

Se realizd un estudio experimental y prospectivo desde enero 2020 a febrero 2022. Los
iones de plata (Ag") en la solucién acuosa se cuantificaron mediante el método
de espectrometria de absorcion atémica de llama (FAAS) a una longitud
de onda de 328,1 nm. Se empled un equipo Perkin-Elmer modelo 2500,
equipado con una ldmpara de catodo hueco de plata, con una llama de aire
y acetileno.

Se utilizé quitosano como bioadsorbente con un grado de desacetilizacion de 76,4 %, y
con tamafio de particula con mallas de 20-40, 40-60 y 60-80 segtn la serie Tyler.

Todos los reactivos fueron de grado analitico y calidad ACS (American Chemical
Society) adquiridos de Mercantil Laboratorio SAC, Lima-Pert: 4cido sulfirico (H2SOa),
hidroxido de sodio (NaOH) y nitrato de plata (AgNO3); los que se conservaron en
condiciones de laboratorio analitico (temperatura 20°C; humedad 40 %).

Como parte de la prueba del pH en la adsorcion de los iones plata sin quitosano, se pesé
una cantidad suficiente de nitrato de plata (AgNOs3) para cada uno de los 7 matraces

marcados, y se obtuvo soluciones acuosas de iones plata a una concentracion de 50 ppm
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en ausencia del quitosano. Luego, se adicion6 gotas de soluciones de hidroxido de sodio
o 4cido sulfurico, segun el caso, para obtener soluciones a pH 2, 4; 6; 8; 8,75; 9 y 10; con
un tiempo de contacto de 120 min, y a temperatura de 20 °C. Posteriormente, se atomizo
una muestra acuosa de iones Ag" con llama de aire/acetileno para formar 4tomos neutros
que se detectan a una longitud de onda de 328,1 nm por el equipo de espectrofotometria
de absorcion atomica por llama (FAAS) [Perkin-Elmer modelo 2500].

El ensayo se determiné por lotes, disolviendo 100 mg del bioadsorbente de malla 40-60
(0,42-0,25 mm) en 50 mL de la solucion acuosa del ion metalico, con agitacion constante,
a una temperatura de 20 + 1 °C y durante 2 h, para garantizar condiciones de equilibrio a
cada uno de los pH del estudio (pH 2, 4, 6 y 8). Posteriormente, las muestras se filtraron
y almacenaron en viales recubiertos con papel de aluminio para evitar la fotooxidacion,
y se expusieron a las condiciones de la espectrometria de absorcion atomica por llama

(FAAS). En la figura 2 se resume la metodologia del estudio:

100 mg quitosano = =
0,42-0,25 mm

H iD—H

= Quelacidn de iones &g+ por guitosano
S0 mLsolucian :

acunsa Ag+

Lampara de
catodo hueco

Cuernadar Monocromador Detector Registro
nebulizador

Exposicion de muestra a las condiciones de la espectrometria
de absorcion atdmica por lamas (FAAS),

Fig. 2- Proceso metodologico de la cuantificacion de Ag' a partir del quitosano.
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Mediante la siguiente ecuacion se calcul6 el porcentaje de Ag”™ retenido (A%):
A(%) = @xmo (1)

Donde: Ci, concentracion inicial de la solucidn; Cy, concentracion final de la solucion.

Efecto de 1a granulometria en la bioadsorcion
Se peso6 0,5 g del bioadsorbente natural de tamafio 20-40, luego se pesé la misma cantidad
para los otros tamanos de quitosano (40-60 y 60-80), incorporandolos en tres matraces
aforados de 250 mL marcados como A, B y C. Luego se adicion6 a cada matraz, una
cantidad suficiente de solucién acuosa de iones plata de concentracion 50 ppm y pH 4
hasta completar un volumen de 250 mL (2 mg/mL de quitosano). Las muestras se
agitaron por espacio de 360 minutos a temperatura de laboratorio, luego
se estudiaron a 10 °C, 20 °C y 30 °C. Durante ese lapso se tomaron
muestras de 5 mL en los tiempos preestablecidos de 10, 20, 40, 60, 120, 180, 240 y
360 min, para determinar la cantidad de metal retenido en la superficie del bioadsorbente.
La cantidad de metal retenido por el bioadsorbente (¢ = mg/g) se calculé mediante la

ecuacion 2:

q =Ly )

m

Donde: Ci es la concentracion inicial de iones metalicos en solucion, Ceq es la
concentracion de los iones metalicos en la solucion después de alcanzado el equilibrio en
la reaccion de acomplejamiento, V es el volumen de la solucion empleado y m es la masa

del bioadsorbente utilizado.

Efecto de la temperatura en la bioadsorcion
Para determinar el efecto de la temperatura en la cantidad de metal retenido por el
+

bioadsorbente (¢ = mg/g) a los tiempos preestablecidos se evalu6 una solucion de Ag

que contenia bioadsorbente de malla 40-60, las cuales se estudiaron a temperaturas de 10
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°C, 20 °Cy 30 °C, y en los tiempos preestablecidos de 10, 20, 40, 60, 120, 180, 240 y 360
min.
Se aplicé el modelo cinético de pseudo primer y el pseudo segundo orden para determinar

la cinética de bioadsorcion de Ag™.'® Mediante la ecuacion 3:
d
2 =k(de-q) G

Donde: qge y qt (mg/g) son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y en el tiempo t,
respectivamente; ki es la constante de velocidad de pseudo primer orden en min™.
Dicha expresion se integra entre las condiciones limites t =0, qt =0y t=t, qt = qt, se

obtiene la ecuacion 4 de pseudo primer orden:

log (&) = — 2t (4)

La cinética de pseudo segundo orden es una forma modificada de la ecuacion de segundo

orden que puede ser obtenida a partir de la ecuacion 5:

aqe _

d_t - ksz (qe—qt)z (5)

Donde: k2 es la constante velocidad de pseudo segundo orden en g/mg. min.
Cuando se integra esta expresion entre las condiciones limitest=0,qt=0y t=t, qt =qt,

se obtiene la ecuacion 6:
de
Donde: h = k2. g% es la velocidad de adsorcion inicial.

El incremento de la constante de velocidad de pseudo segundo orden en funcion de la

temperatura se determind con la ecuacion 7 de Arrhenius:

E
Ink = InA, — # (7
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Donde: A, es la constante de Arrhenius, independiente de la temperatura; Ea es la energia
de activacion, kJ/mol; R es la constante universal de los gases, 8,314 J/mol.K; T es la

temperatura en °K.

Resultados

Enlafigura3A seobservd concentraciones superiores a 49 ppm de iones plata
(Ag") a pH que va de 2 a 8, la cual se determind en ausencia del quitosano en una
solucion acuosa que simula agua de efluentes industriales con una concentracion de 50
ppm del mencionado ion. En la figura 3B se muestra los porcentajes de bioadsorcion del
quitosano, que se realizé después de conocer los pH Optimos para la adsorcion de los
iones Ag"; siendo la bioadsorcion 6ptima en un pH que oscila entre 4 a 8. En la figura 3C
se evidencia que la cantidad de Ag" bioadsorbida es elevada en los primeros 40 minutos
de contacto, principalmente a una granulometria de 0,25-0,18 mm de diametro del
quitosano. En la figura 3D se observa la bioadsorcion del quitosano a
diferentes temperaturas (10 °C, 20 °C y 30 °C), la que corresponde al

modelo de pseudo segundo orden.

: Quitosano
Parcentaje de ionizada
bioadsorcidn (%) apH=2

o % ﬁ//

[ones Ag+ (ppm) g ApH >0
a1l :
los iones
=0 : . ) ag &0+ precipitan
40 97
a0 a5
o0 i a5 Ao =
10 Q4 : d
0 a3 .
] z 4 o] a 10 12 ] 2 4 & a 10
pH inicial de 1a salucidn pH experimental de la solucidn
A B
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Efecto temperatura;

Efecto de granulometria: cantidad bioadsorbida {mgfg)
cantidad bioadsorbida {mg/g) o5
25 24,50
24,30 » 2 24
23,50
24
23
23,50 22,50
23 22
21,50
22,50
] 50 100 150 200 250 300 330 u] 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min) Tiermpo (rmin)
—— 0,85 - 0,42 mm =30 0°C
0,42 - 0,25 mm 20 0°C
0,25 - 0,18 mm 10 0°c
e n]

Fig. 3- Porcentaje de bioadsorcion de iones Ag’ en solucién acuosa en ausencia de quitosano y a
diferentes pH (A), capacidad de bioadsorcion del quitosano de acuerdo al pH (B), granulometria

(C) y temperatura (D).

En la tabla 1 se representan los valores de los pardmetros cinéticos del pseudo primer
orden y pseudo segundo orden. Se observa que el modelo de pseudo segundo orden
reproduce con mayor eficiencia los resultados experimentales con un valor de R> =1, en

todos los casos.

Tabla 1 - Parametros cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden

Malla* | Pseudo primer orden | Pseudo segundo orden

Ki R? Qe h K> R?
(min™") (mg/g) | (mg-g'min') | (g-g’-minl)
20-40 0,018 0,82 | 24814 17,992 0,029 1
40-60 0,018 0,83 | 24,876 21,834 0,035 1
60-80 0,016 0,83 | 24876 38,911 0,063 1

* malla 20-40 = 0,85 -0,42 mm; malla 40-60 = 0,42-0,25 mm; malla 60-80 = 0,25-0,18 mm.

En la tabla 2 se observa que la velocidad de bioadsorcion (h) se incrementa al aumentar
la temperatura, y la capacidad de adsorcion en el equilibrio se mantiene constante dentro
del rango de 10-30 °C. Asi, las constantes de velocidad k2 varian entre 0,026 a 0,043

g/mg. min en el intervalo de temperaturas estudiadas.
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Tabla 2 - Parametros cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden a tres

temperaturas
T Pseudo primer orden | Pseudo segundo orden
Q&) Ki R? Qe h K: R?
(min™) (mg/g) | (mg:g''min”) | (gg'-min')
10 0,016 0,770 24,814 15,924 0,026 1
20 0,019 0,830 24,876 21,834 0,035 1
30 0,018 0,820 24,876 26,667 0,043 1
Discusion

Se evaluaron los factores que influyen en la cinética de bioadsorciéon del quitosano
extraido de la quitina del langostino. Se sabe que el pH es un factor determinante del
proceso cinético de bioadsorcion, en tal sentido, primero se evalud el rango de pH de la
soluciéon de iones Ag"' por 120 minutos (temperatura de 20 °C). Se encontrd
concentraciones mayores a 49 ppm de Ag" en un rango de pH de 2 a 8. Luego, se estudio
la capacidad de bioadsorcion del quitosano, se observo porcentajes de 99,1 %, 98,9 % y
97,92 %, a pH 4, pH 6 y pH 8, respectivamente. Esto es posible debido a los grupos
funcionales (principalmente grupos aminos -NH2) que generan quelatos con los iones
Ag", pero a pH < 2 pueden competir con protones del medio acido (H"), lo que favorece
la formacion de cationes (-'NH3) que no pueden formar quelatos con los iones metalicos
pesados.

A pH > 9 el porcentaje de bioadsorcion disminuye por la formacion de hidréxido de plata
(AgOH) que precipita. Este resultado es relevante, ya que permite corroborar que todos
los analisis para detectar y mitigar la cantidad de iones de plata en medios acuosos se
deben realizar en el rango de pH encontrado. En el caso contrario se produciria un efecto
combinado entre la bioadsorcion de la plata por el quitosano y su precipitacion.
Los resultados estan sustentados en la revision realizada por Benettayeb y
otros'!), quienes indican que los grupos funcionales responsables de bioadsorcion son -
COOH, -CO-, -NH, -OH y -SH; lo que reveld que el quitosano tiene la capacidad de
formar quelatos y eliminar iones metilicos pesados como As™, As*, Cd™"y
mercurio (Hg"™), por sus grupos aminos (-NHz), a mas de 1 mmol de contaminante por

cada g de quitosano (1 mmol/g) a pH controlado.
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Recientemente, Abu y otros?” han modificado la estructura del quitosano con grupos
carboxilicos para adsorber iones Cu’, Cu*™ y zinc (Zn*™), con lo que se analiza su eficacia
mediante andlisis térmicos (calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria),
espectroscopias (FT-IR, XRD), andlisis elemental y microscopia electrénica de barrido;
lo que es prometedor para tratar aguas residuales.

El tamafio granulométrico del quitosano es otro factor a considerar en la bioadsorcion, en
el presente estudio, se observd que a menor tamafno la capacidad de bioadsorcion es
mayor, esto debido a que existe mayor superficie de contacto del bioadsorbente natural,
siendo su capacidad de adsorciéon méaxima (qe) a los 40 minutos y es constante a las tres
temperaturas del estudio. Sin embargo, mientras mas pequeio es el adsorbente puede
afectar la transferencia intraparticular disminuyendo la adsorcién, por ello, es importante
determinar un tamafo optimo que favorezca la cinética de bioadsorcion.

El estudio de Sreckumar y Col®?" encontraron que el grado de acetilacion del quitosano
influye en la granulometria y esta en la cinética de bioadsorcion; para ello, controlaron la
formacion de particulas y el didmetro hidrodinamico promedio de las particulas formadas
que varian desde nano hasta micrémetros.

Se encontr6 que el modelo cinético del estudio es de pseudo segundo orden, y las
capacidades maximas de bioadsorcion de las tres muestras de quitosano (qe) son similares
para los tres tamafios de particula, por lo que la velocidad del proceso de bioadsorcion
inicial (h) maximo es de 38,911 mg/g. min para el quitosano con un tamafio
de 0,25-0,18 mm, lo que indica que ese es el tamafio de particula adecuada para el
proceso de bioadsorcion, y se confirma por la constante cinética (ko).

Los resultados son similares al reportado por Upadhyay y Col®?, quienes demostraron
que el proceso de bioadsorcion del quitosano se realiza mediante el modelo cinético de
pseudo segundo orden. El valor de la energia de activacion (Ea) que se obtuvo en el
estudio fue de 18,02 kJ/mol, la misma se calculd con la ecuaciéon 7. En un
estudio previo que realizdo Zhang y Col.®) se menciona que los valores de Ea para
procesos de bioadsorcion con predominio de la interaccion fisica es de 5-20 kJ/mol, en
tal sentido, el valor encontrado en este estudio se encuentra dentro del rango mencionado.
Respecto al impacto que tienen los iones plata en la Salud Publica, en un estudio realizado
por Wang y Col® se ha descrito que los iones plata en nanoparticulas (AgNP) tienen la

capacidad de alterar el desarrollo de las glandulas mamarias de los ratones (disminucion
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de coladgeno fibroso alrededor del epitelio) y disminucion de los niveles séricos de
estradiol, lo cual podria sucedes en los humanos.

Coutifio® reportd que estos iones se unen a la albimina del plasma, son inductores de
especies reactivas que generan estrés oxidativo y disfuncion mitocondrial. Guo y Col ¥
han informado que las nonoparticulas de plata tienen efecto dual sobre la autofagia
(mecanismo natural que degrada componentes disfuncionales). Primero, inducen la
autofagia lo cual es un mecanismo de defensa celular contra la nanotoxicidad, pero
también, puede ser un mecanismo potencial de nanotoxicidad por acumulacion excesiva
de iones metélicos.

Los resultados de esta investigacion deben ser considerados en el contexto de varias
limitaciones. Primero, el estudio se realizé en muestras experimentales de laboratorio, por
lo que se sugiere seguir estudiando en muestras de aguas de rios y en zonas
de extraccién de plata. En segundo lugar, la capacidad adsorbente del
quitosano no se ha comparado con otros biopolimeros para proporcionar
una real eficiencia del quelante.

Sin perjuicio con lo mencionado anteriormente, los resultados contribuyen a generar
mayor evidencia cientifica sobre el uso alternativo del quitosano por ser
biodegradable y bioadsorbente de iones de metales pesados y colorantes
de aguas residuales,® lo que permitira aplicar este bioadsorbente para reducir la
contaminacion del medio ambiente, evitar las disfunciones endocrinas de moluscos y
muerte de las aves propias del pais; a la vez mitigar las enfermedades con componentes
de estrés oxidativo que son un problema de salud publica peruana. Adicionalmente, al
procesar la quitina de los crustaceos se reduce los desechos y su impacto negativo en el
medio ambiente; y el producto obtenido natural (quitosano) seria de bajo costo econémico
en los paises con economia emergente.

Se concluye que la cinética de bioadsorcion del quitosano es de pseudo segundo orden y
debido a su estructura molecular tiene una excelente capacidad de
retencidon de iones plata (Ag") a pH comprendidos entre 4 y 8. A una temperatura
de 30 °C y con un tamafio de particula de 0,15-0,25 mm, lo que favorece la

velocidad de bioadsorcidn, y se logra alcanzar el equilibrio a los 120 min.
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