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RESUMEN

Se obtuvieron microparticulas de quitosano (MQS) a partir del quitosano (QS) extraido
de exoesqueletos de langostinos desechados por la industria de crustidceos de la ciudad
de Puerto Madryn (Chubut). Previamente el quitosano se caracterizd determinando el
grado de desacetilacion por valoracidon potenciométrica y por espectroscopia infrarroja
(FTIR); su peso molecular (Mv) se obtuvo mediante mediciones de viscosidad
intrinseca. Las microparticulas de quitosano fueron sintetizadas por gelificacion idnica
del quitosano con tripolifosfato de sodio (TPP) y caracterizadas segiin su tamafo y
distribucion. El grado de desacetilacion del quitosano fue de 90,2% y el Mv fue de
2x10°Da. Las microparticulas de quitosano reticuladas con TPP resultaron de un
didmetro medio de 101nm para una relacion QS-TPP de 1,25g/L-1,5g/L.

Se estudid la eficacia del quitosano y las microparticulas reticuladas en la remocion de
cromo hexavalente Cr(VI) en soluciones acuosas a diferentes pH, tiempos de contacto y
concentraciones de Cr(VI). Se determinaron las isotermas de equilibrio y las cinéticas
de adsorcion. La isoterma de equilibrio de Langmuir y la cinética de adsorcion de
pseudo segundo orden, fueron las que mejores se ajustaron a los datos experimentales.
Las MQS fueron mas estables y eficaces a pH <3 debido al proceso de reticulacion.

1. INTRODUCCION

La industria alimentaria se enfrenta al reto de optimizar la gestién y el tratamiento de
los residuos que se generan durante el procesamiento industrial. Los desembarcos de
crustdceos en Argentina representan varios miles de toneladas anuales siendo la ciudad
de Puerto Madryn (Patagonia-Argentina) uno de los principales puertos de desembarco
(SAGyP, 2013); con cerca de 45000t/afio (2013). El mayor porcentaje de captura
corresponde al langostino, seguido por la centolla, el camardén y los cangrejos. En el
procesamiento de dichas especies, para el aprovechamiento del musculo comestible, se
generan residuos soélidos de dificil disposicién (exoesqueletos), que se acumulan en
basurales constituyendo un contaminante ambiental. En la industrializacion de la carne
del langostino, el exoesqueleto restante de la remocidon de carne y visceras, representa
entre un 35% y 50% de su peso total. Estos residuos tienen una composicion rica en
quitina, de la que se obtienen derivados de gran interés como el quitosano, que presenta
diversas aplicaciones industriales. El quitosano puede prepararse liquido, en escamas,
en polvo o formando microparticulas (MQS), dependiendo de su utilizacion.

En los ultimos afios las MQS estan siendo investigadas en diferentes areas cientificas,
ya sea como portadoras de fadrmacos, para mejorar la asimilaciéon de los mismos
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(Rodriguerz-Hamamura et al., 2010), como sistema para liberaciéon de proteinas,
mostrando una excelente capacidad de atrapamiento (Grenha et al., 2005), como agente
antibacteriano (Wei et al., 2009) o como adsorbente de metales (Liu et al., 2009).

Los metales como contaminantes de cursos de agua pueden provenir de efluentes
urbanos o industriales. El cromato y dicromato tienen muchas aplicaciones industriales,
y se utilizan en la industria textil, la galvanoplastia, curtido de cuero, pinturas,
pigmentos y metalurgia (Bhatnagar y Sillanpdd, 2009). El cromo es un metal
potencialmente toxico para los seres humanos, ya que es cancerigeno. El Cr (III) y Cr
(VI) son los estados de oxidacion del cromo mas estables. El Cr (VI) es toxico para los
sistemas vivos y se debe retirar de las aguas residuales antes de que pueda ser
descargada (Hend, 2010). El limite permitido para el cromo hexavalente en las aguas
residuales industriales es de 0,1 mg/L. (Hena, 2010). En Argentina las normas de
descarga de aguas residuales establece un limite maximo permisible de 0,2 mg/L en los
cursos de agua superficiales (Autoridad del Agua, 2003).

Para su remocion, el proceso de adsorcion se considera una de las técnica mas
adecuadas, debido a su alta eficiencia y menor costo (Hena, 2010). Se ha estudiado la
adsorcion utilizando compuestos extraidos de organismos vivos, que son abundantes y
biodegradables. Entre estos se encuentran el quitosano, que se extrac del residuo
generado por la industria procesadora de crustaceos y que ha demostrado remover
eficazmente metales como cromo, cobre, mercurio y plomo, entre otros (Schumul et al.,
2001; Liu et al., 2009). Sin embargo, el quitosano resulta inestable a bajos pH (Laus et
al., 2010). Las modificaciones quimicas del quitosano son adecuadas para evitar su
disolucion en medios acidos; de esta manera, las cadenas de quitosano pueden ser
quimicamente reticuladas con tripolisfosfato de sodio y conducir a matrices estables
(Calvo et al., 1997).

El objetivo del presente trabajo fue: a) desarrollar microparticulas de quitosano,
utilizando la técnica de gelificacion idnica, a partir del quitosano extraido de residuos
de exosqueletos de la industria de langostino; b) caracterizar el tamafio y distribucion de
las particulas obtenidas; c) evaluar la eficacia del las MQS en la adsorcion de Cr(VI).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Obtencion y caracterizacion del quitosano

Exoesqueletos de langostinos patagonicos molidos, se despigmentaron con una mezcla
de agua y acetona. Posteriormente, se descalcificaron con HCI 1,5M. Por ultimo, se
desproteinizaron con NaOH al 4,5%. El producto obtenido se lavd con abundante agua
destilada, se secod en estufa por 24h obteniéndose quitina. La quitina fue tratada con
NaOH al 50% a 120°C, luego fue filtrada y lavada con abundante agua destilada, se
seco en estufa por 24h y se obtuvo quitosano (QS).

La determinacion del grado de desacetilacion del QS obtenido se realizo por valoracion
potenciométrica utilizando la técnica original descripta por Broussignac (1968) y por
espectroscopia infrarroja (FTIR) (Equipo Bruker IFS 66). Se us6 el método de
correlacion propuesto por Brugnerotto et al (2001), donde el grado de acetilacion del QS
se calcula a partir de la integracion de bandas caracteristicas de acuerdo a la Ecuacion 1:

DD(%) = 100-[31,92*(A(1320cm™)/A(1420cm™)) -12,20] (1)
donde A(1320cm™) y A(1420cm™) son las absorbancias de los picos del espectro IR.
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La evaluacion del peso molecular viscosimétrico del QS se llevd a cabo mediante la
técnica de viscosimetria capilar utilizando un viscosimetro de Ostwald y la ecuacion de
Mark-Houwink-KuhnSakurada (MHKS).

[n] =k Mv * ()
2.2 Produccion de microparticulas de quitosano reticuladas con tripolifosfato
(TPP)

Debido a la toxicidad del glutaraldehido y otras moléculas orgénicas utilizadas en la
sintesis de geles con uniones covalentes, se propuso la utilizacion de la técnica de
gelificacion i6nica que utiliza TPP como agente reticulante. Las microparticulas de
quitosano se prepararon tomando como base el procedimiento reportado por Calvo et al
(1997). Para ello, se realizaron diversas pruebas con el fin de obtener el tamafio de las
particulas en suspension deseado, variando la concentracion de quitosano y de TPP.
Luego, bajo agitacion magnética constante y a temperatura ambiente, se agregd gota a
gota, con una jeringa insulinica, ImL de solucion acuosa de TPP a 3 mL de la solucion
quitosano. Las microparticulas se recolectaron por centrifugacion a 10000rpm durante
20m. El tamafio de la particula se determind por espectroscopia de correlacion de
fotones utilizando un equipo Delsa™Nano C Instrument (Beckman Coulter) y por
observacion en un microscopio electronico de barrido (SEM) Philips X-L 30.

2.3 Aplicacion de QS y MQS en la remocion de cromo hexavalente Cr (VI)

Se estudio la capacidad de adsorcion del QS y las MQS para eliminar el Cr(VI) de aguas
residuales. Los experimentos de adsorcion se realizaron bajo diferentes condiciones de:
concentracion inicial de Cr (VI) (50 a 400 mg L), tiempos de contacto (30min, 1h, 2h,
3h), y pH (2-6). Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo utilizando 80mg de
QS o 40mg de MQS en 50ml de volumen de Cr (VI). Todos los experimentos se
llevaron a cabo en ensayos batch a 25°C, bajo agitacion constante. Las concentraciones
finales de Cr(VI) se determinaron por espectrometria de absorcion atomica de llama
(Instrumental Laboratorio [L457). La capacidad de adsorcion de Cr(VI) en condiciones
de equilibrio se calculd de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Qe= (Ci—Ceq) v 3)
w

donde Qe (mg/g) es la cantidad de iones metélicos adsorbidos, Ci y Ceq son las
concentraciones de metal (mg/l) en la solucién a tiempo cero y después del equilibrio,
V(L) es el volumen de la solucion y w es la masa (g) del adsorbente.

Para la descripcion matematica de las relaciones de equilibrio de los iones de Cr(VI) en
QS y MQS se utilizaron las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin. Los analisis
cinéticos se determinaron usando los modelos de pseudo primer y segundo orden y la
ecuacion de Elovich. Los parametros de operacion fueron: T = 25°C, pH=4, tiempo=3h.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del quitosano obtenido

El rendimiento en quitina en funcion del peso del material triturado fue de 25,9%. El
quitosano representd el 76,8% de la quitina inicial. El grado de desacetilacion fue de
90,2% (por la técnica potenciometria) y de 88,6% (por FTIR). El peso molecular
viscosimétrico (Mv) se determind a partir de la Ec. (2) de MKHS utilizando los
parametros hallados por Rinaudo et al (1993); K=0,082 y a=0,76. Mv resultd de
2,39x10° Da.
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3.2 Resultados de la obtencion y caracterizacion de las MQS reticuladas con TPP

Las microparticulas se forman espontaneamente tras la incorporacion de Iml de la
solucion de TPP a 3ml de la solucion acida de QS. Un buen tamafio de particula con una
suspension estable se encontrd para una concentracion final de 1-1,5g/L de TPP y 1,25
g/L de QS; a esta concentracion, el tamafio medio de las MQS fue 101 nm (P o= 88nm;
Pgy=145nm) con una distribucién de tamafio estrecha (indice de polidispersidad <1). El
tamafio de las MQS determinados por el equipo Coulter Beckman (Fig. 1a) estuvo de
acuerdo con el observado por microscopia SEM (Fig. 1b); dado que el diametro medio
de las MQS fue de 101nm, pueden considerarse como nanoparticulas (Qu et al, 2013).

Normalized Number Distribution

10 100 1000
b Diameter {nm)

FIGURA 1. Distribucion del tamaiio de particula (a) y micrografias de nanoparticulas de quitosano (b)
para una relacion quitosano- TPP de 1,25 mg/ml:1,5mg/ml

La Figura 2 muestra los espectros FTIR de QS de exosqueleto de langostino y las MQS
reticuladas con TPP. Las intensidades de banda -CONH, a 1650cm’ y -NH; a 1598cm”
! que se observan claramente en el quitosano, no son nitidas en el espectro IR de las
MQS, y aparecen dos nuevas bandas caracteristicas a 1635 cm” y 1559cm™, que
muestran que los grupos aminos fueron reticulados con las moléculas de TPP.
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FIGURA 2. Espectros FTIR de: a- quitosano obtenido de langostinos (QS) y b- microparticulas
reticuladas con TPP (MQS).
3.3 Resultados de la remocion de Cr(VI) sobre QS y MQS
La Figura 3 muestra el efecto simultdneo de la concentracion de Cr(VI) inicial y el pH
sobre el porcentaje de remocion de Cr(VI) para QS y MQS. El pH del medio posee un
efecto considerable en la remocion de Cr(VI); cuando el pH disminuyo de 4 a 2 la

remocion se redujo en un 29% para QS (Fig 3a) y aument6 en un 80% para MQS (Fig.
3b).
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FIGURA 3. Porcentaje de Cr(VI) removido en funcion del pH y de la concentracion inicial de cromo
hexavalente: a)QS; b) MQS.

3.5. Relaciones de equilibrio y estudios cinéticos

Los datos de equilibrio se analizaron utilizando las expresiones de las isotermas de

Langmuir, Freundlich, y Temkin (Sag y Aktay, 2002).

La isoterma de Langmuir estd dada por la ecuacion:

=82, )
Qe Qm KLQm

donde Qe es la cantidad adsorbida por unidad de adsorbente en el equilibrio (mg/g); Ceq
la concentracion de equilibrio del adsorbato después de la adsorcion (mg/L), Ky es la cte
de Langmuir (g/L) y Qm la méxima capacidad de adsorcioén en la monocapa (mg/g).

La isoterma de Freundlich es una ecuacion empirica que supone que el proceso de
adsorcion tiene lugar en superficies heterogéneas. Se puede definir como:

InQe = anf + (1/n)InCeq 5

donde Kres la cte de Freundlich (mg/g) y n el factor de heterogeneidad relacionado a la
intensidad de adsorcion.

La isoterma de Temkin en su forma lineal estd dada por la ecuacion:

Qe = B{In(K;) + B¢In(Ceq) (6)
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La isoterma de Temkin asume que el calor de adsorcion de las moléculas en la capa
disminuye linealmente con la cobertura dada por las interacciones adsorbente-adsorbato.
Bt, se relaciona con el calor de adsorcion y Kr es la constante de unién de equilibrio.
Los pardmetros obtenidos de las ecuaciones de adsorcién se muestran en la Tabla 1. El
modelo de Langmuir fue el que mejor ajustd los datos experimentales, lo que indica la
naturaleza homogénea del adsorbente.

TABLA 1. Parametros de las isotermas de equilibrio para Cr (VI) adsorbido en quitosano (QS) y
micriparticulas de quitosano (MQS).

Langmuir Freundlich Temkin
Qm KL 2 Kf 2 Kt 2
R 1/n R B R
(mg/g)  (Vmg) (mg/g) ' (Vmg)
QS 250 0.018 0.999 043 199.52  0.941 45.01 2.76 0.997
68.9 0.014 0.990 0.36 86.12 0.983 13.95 1.76 0.989

MQS

Por otro lado, se requiere de un analisis cinético para obtener la velocidad de adsorciéon
y la etapa limitante del mecanismo de transporte, que se utiliza en el disefio del proceso.
Se testearon las ecuaciones cinéticas de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y
la ecuacion Elovich (Sag y Aktay, 2002).

El modelo cinético de pseudo primer orden, integrado, esta dado por:

Qe

donde Q es la cantidad de metal adsorbido en el momento t (mg/g), Qe es la cantidad de
metal adsorbido en el t de equilibrio (mg/g) y K, es la constante de velocidad (min-1):
La cinética de pseudo- segundo orden, se representa en forma integrada por:

t 1 1 ) ®)
—_—_ e —
Q k,Qe? Qe
donde k; es la constante de velocidad de pseudo segundo orden.
La ecuacién de Elovich, se expresa como:

Q = BIn(ap) + Plnt (€))
donde Q es la cantidad de metal adsorbido en un tiempo t, a es la velocidad de
adsorcion inicial (mg g'1 h), y B es la constante de Elovich.

Los parametros cinéticos obtenidos se muestran en la Tabla 2. El modelo cinético de
pseudo segundo orden fue el que mejor ajustd a los datos experimentales.

TABLA 2. Pardmetros cinéticos para Cr(VI) adsorbido en quitosano y microparticulas de quitosano

Pseudo-First order Pseudo-second order Elovich

k(" R’ k,(g/mgh) R? BO(g/mg) al(mg/gh) R’
Qs 2.71 0.871 0.76 0.999 0.37 6.0x10" 0.750
MQS  1.94 0.932 0.078 0.946 0.10 116.8 0.877
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4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron microparticulas de quitosano utilizando tripolifosfato de sodio como
agente reticulante. El tamafno medio de particula fue 101nm para una relacion de QS y
TPP de 1,25g/L:1,5g/L. Dada la inestabilidad del QS en soluciones muy Acidas se
realizaron estudios de adsorcion para investigar la capacidad de las MQS para remover
Cr(VI); las mismas se realizaron bajo diferentes condiciones de pH, tiempo de contacto,
y concentracion Cr(VI) inicial. La cantidad de cromo adsorbida varié notablemente con
el pH de la solucidn inicial, aumentando la adsorcion en un 80% con las MQS, cuando
el pH disminuyo de 4 a 2. La isoterma de equilibrio de Langmuir y el modelo cinético
de pseudo-segundo orden proporcion6 la mejor correlacion de los datos experimentales.
El quitosano obtenido de desechos de crustaceos patagonicos, puede aplicarse para la
eliminacion de Cr (VI) a partir de aguas residuales siendo las MQ mas efectivas a pH
bajos.
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