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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo fue estudiar la remocion de cobre y zinc de soluciones
acuosas utilizando columnas empacadas con quitosano el cual se extrajo del caparazon del
camaron. En el estudio de absorcion los factores considerados fueron la concentracion de los
iones metalicos, la velocidad de flujo volumétrico y volumen de lecho.

La obtencion de quitosano se realizd en dos etapas: la primera fue la obtencidn de quitina a
nivel de planta piloto mediante tratamientos quimicos tales como NaOH al 10% para
desproteinizar, HCI al 1.8N para desmineralizar y NaCIO al 0.38% para la eliminacion del
pigmento. La segunda etapa fue la obtencién de quitosano a partir de quitina mediante el
proceso de desacetilacion a nivel de laboratorio este proceso se realizé tratando la quitina seca
con NaOH al 50% a una temperatura de 100°C. El porcentajede recuperacionde quitina en
base seca fue de90% a nivel de planta piloto y de quitosano fue del 35% a nivel de laboratorio,
con un grado de desacetilacion del 60%,

El estudio mostré que el comportamiento del pH durante el proceso de adsorcion fue similar
para ambos iones, independientemente de su concentracion. Durante el proceso, el pH inicial
de las soluciones de ambos iones (6.0 + 0.3) fue aumentando hasta aproximadamente 8.0 y
posteriormente, el pH fue disminuyendo hasta aproximadamente 6.0 hasta mantenerse
constante.

Para el estudio de absorcion de los iones de cobre y zinc se utilizaron dos columnas, la primera
con una altura de 16.5 cm y un diametro interno de 2.60 cm y la segunda con una altura de
33.5 cm y un didmetro de 2.90 cm, por la cual se pasaron las soluciones de cobre y zinc.El
estudio de la absorcion utilizando columnas empacadas con quitosano demostré que el
quitosano tiene mayor afinidad por los iones de cobre que por los iones de zinc, también
demostrd que a una menor velocidad de flujo, baja concentracion de los iones metalicos y
mayor altura de columna, la absorcion de cobre fue mayor.En el caso del zinc la variacion
delosdiferentes parametros no mostro ningun cambio en la absorcion, el cual fue bien bajo.

Por otro lado, los resultados de la desorcion demostraron que el &cido sulfarico (H,SO4 0.1M)
es un buen eluente para el cobre, mientras que con el &cido etilendiamintetracético (EDTA) no
se obtuvieron buenos resultados. El hidréxido de sodio (NaOH) demostro ser un buen eluente
para el zinc. En este mismo estudio se analizé la capacidad de reutilizacion del quitosano, el
cual mostr6 que en tres ciclos hubo una buena adsorcion y desorcién para ambos iones
metalicos.
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l. Introduccion

Nicaragua es uno de los paises de América Central més privilegiados en cuanto a recursos
hidricos se refiere (38,668 m*/cépita/afio) (FAO-Aquastat, 2003). Cuenta con uno de los lagos
mas grandes del continente y con 21 cuencas de las cuales trece drenan hacia el Atlantico y
ocho hacia el Pacifico con caracteristicas diferentes (Mendoza Correa, 2000). A pesar de ello,
una de las causas por la cual se considera que Nicaragua tiene escasez de los recursos hidricos
es la contaminacién de estos, tanto a nivel superficial como subterraneo, ya sea por la
deposicion directa de efluentes industriales, efluentes domésticos, desechos agricolas y
desechos mineros o por la contaminacion natural de arsénico en el occidente del pais (FAO-
CEPAL, 2012).

La actividad industrial y minera emite al ambiente metales pesadostales como plomo,
mercurio, cadmio, cobre, arsénico y cromo,los cuales al ser depositadas en las aguas
superficiales pueden contaminar, en corto o largo plazo, las aguas subterraneas y el suelo,
ocasionando dafios a la salud humana y a la mayoria de las formas de vida. La peligrosidad de
los metales pesados es mayor al no ser quimica ni biolégicamente degradables (EROSKI,
2011).

Hoy en dia se conoce mucho mas sobre los efectos de los metales pesados ya que su
exposicion esta relacionada con problemas de salud como retrasos en el desarrollo, varios
tipos de cancer, dafios en el rifidn, e incluso, con casos de muerte. La relacion con niveles
elevados de mercurio, cobre zinc y plomo ha estado asociada al desarrollo de la
autoinmunidad, por lo tanto es de mucha importancia la remocion de dichos metales del agua
antes de su consumo.

Diversos métodos para la remocion de metales pesados de aguas contaminadas han sido
aplicados, entre ellos se encuentran: la electrolisis, osmosis, tratamientos electroquimicos,
tratamientos biotecnoldgicos,resinas de intercambio i6nico y adsorcion. Sin embargo, algunos
de estos métodos pueden ser demasiados costosos 0 no logran alcanzar la calidad del agua
para consumo humano(Benavente, 2011).

La técnica de adsorcién ha sido ampliamente utilizada principalmente en la remocién de
contaminantes tales como gases, materiales organicos y metales. Entre los adsorbente mas
utilizados se encuentran el carbon activado, la silica gel, alimina, zeolita y en los ultimos
afios, elquitosano. Este Gltimo es un polisacarido natural que se obtiene a partir de la
desacetilacion de la quitina, uno de los principales componentes de los desechos de crustaceos,
hongos e insectos (Muzarelli, 1977).

10
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La quitina y el quitosano presentan numerosas aplicaciones en diversas areas de la industria
tales como medicina, farmacia, cosméticos, industria alimenticia y medioambiente, (Harishet
al., 2007). En particular, debido a los grupos amino presentes en su estructura, el quitosano
tiene una gran capacidad de absorcion lo cual ha promovido su uso para la remocion de
cationes (Cu?*, Zn?*, Hg®*, Ni**, Cd*, Fe*, Pb*), aniones (AsOs>, AsOs*, Cr,07) y
componentes organicos (acidos fulvicos y acidos himicos)(Benavente et al., 2006; Sjorénet
al., 2006; Alvarez Barrantes, 2007; Benavente, 2011; Garciaet al., 2011).

En Nicaragua se han realizados estudios referente a la remocion de metales usando quitosano.
Entre ellos, esta la adsorcion de arsénico en columnas empacadas con quitosano obtenida a
nivel de laboratorio, en la Facultad de Ingenieria Quimica. En este trabajo se determinaron las
propiedades fisicas del quitosano tales como la densidad de conjunto y de particula. A partir
de estas propiedades se calculd la porosidad total. La conductividad hidraulica fue
determinada para comprobar la capacidad de conduccion liquida del quitosano (Arévalo,
2005).

En el 2007, Sjorénet al. investigaron un proceso de biosorcion de bajo costo para la remocion
de iones Hg(Il) de soluciones estandar y de aguas naturales con quitosano; asi como, la
regeneracion del material s6lido utilizando cloruro de sodio. Por su parte, Alvarez Barrantes
(2007) determino las isotermas de adsorcion de cobre, zinc y hierro en quitosano, donde los
factores considerados fueron concentracion inicial e influencia del pH en la adsorcion de los
metales. Este estudio también mostré que la quitosana fue efectiva en la remocion de los
iones metalicos de efluentes mineros.

En el 2008, Benavente estudié el equilibrio y la cinética de adsorcion de metales pesados (Cu,
Zn, Hg y As) con quitosano en sistemas batch, a diferentes concentraciones iniciales y
diferentes tamafios de particulas. Se determind que la capacidad de adsorcion de los metales
en la quitosano sigue la siguiente secuencia Hg>Cu >Zn>As. Ademas, que la cinética de
adsorcion de estos elementos es mejor descrita bajo el modelo de pseudo-segundo-orden. Este
estudio incluyé el uso de agentes regenerantes para la desorcién de estos elementos del
adsorbente. Los resultados mostraron que el sulfato de amonio fue un buen agente regenerante
para desadsorber Cu y Zn; mientras que el NaOH fue un buen agente regenerante para el Zn
pero no para el Cu. Este trabajo de desorcion también mostré que el quitosano regenerado con
sulfato de amonio no se pudo reutilizar porque sufrid6 una modificacién en su estructura.Por
otro lado, Flores y Barahona (2008) estudiaronel equilibrio y la cinética de adsorcion de Pb(ll)
a diferentes concentraciones iniciales en quitosano y aplicaron este adsorbente en el
tratamiento de aguas proveniente de la Laguna de Tiscapa.

11
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Matus y Paniagua (2010) llevaron a cabo el estudio de la cinética de adsorcion de dos iones
metalicos en quitosano. En este trabajo se considero la concentracion inicial del ion metélico,
tamarfio de particulas del absorbente y la velocidad de agitacion en el sistema. Los resultados
mostraron que la adsorcion de los iones metélicos depende considerablemente de los
parametros evaluados.

Sin embargo, estos estudiosse han Ilevado a cabo en sistemas continuos con agitacion donde el
adsorbente se pone en contacto con una solucion conteniendo el i6n metélico. Con este trabajo
se pretende continuar el estudio de remocién de iones metalicos en una columna empacada
con quitosano con el proposito de aplicar el conocimiento adquirido en sistemas de
tratamiento de aguas naturales y cianuradaspara disminuir el contenido de metales pesados y
pueda ser aprovechado para el consumo humano. Asi también, este trabajo abarca el estudio
del proceso de regeneracion y reutilizacion de quitosano saturado con iones Cu y Zn utilizando
diferentes agentes regenerantes.

La informacion obtenida en estainvestigacion servird de base para la utilizacion de este
material como una resina de intercambio i6nico en los procesos de tratamiento de aguas
naturales y aguas residuales, con el fin de disminuir la concentracion de dichos metales,
debido a su alta peligrosidad para la vida humana incluso a bajas concentraciones.

12
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2.1

2.2

Objetivos
Objetivo General

Estudiar la remocion de cobre y zincde soluciones acuosas en columnas empacadas
con quitosanoextraido de caparazén de camarén.

Obijetivos Especificos

Obtener quitina a nivel de planta piloto a partir de desechos de camardn y quitosano a
nivel de laboratorio utilizando como base la quitina extraida.

Estudiar la adsorcion de cobre y zincen columnas empacadas con quitosano a partir de
soluciones conteniendo un solo i6n metélico y de soluciones binarias, a diferentes
concentraciones de ion metéalico, velocidades de flujo volumétrico y volumen de lecho.

Analizar el comportamiento del pH de la solucién durante el proceso de adsorcion de
los iones metéalicos en quitosano.

Estudiar el proceso de desorcion de quitosano saturado con el idn metalico (Cu y Zn)
utilizando hidroxido de sodio (NaOH), acido etilendiaminotetracético (EDTA) y acido
sulfarico (H2SO4) como soluciones regenerantesy su reutilizacion, en sistemas batch.

13
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1. Marco Tedrico

3.1 Metales pesados

Se considera que los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que tienen una
densidad relativamente alta y presentan cierta toxicidad para los seres humanos (Wikipedia,
2011).No pueden ser degradados o ser destruidos. Diferentes criterios se han empleado para
definir el término "metal pesado”. A veces se emplea el criterio de densidad, seglin la
bibliografia pueden ir desde 4 g/cm? hasta 7 g/cm3. Otros criterios son el namero atémico v el
peso atémico. El término metal pesado siempre suele estar relacionado con la toxicidad que
presentan, ya que a concentraciones altas pueden conducir al envenenamiento (Lenntech,
2011a).

Muchos de los metales que tienen una densidad alta no son especialmente toxicos y algunos
(ej. cobre, selenio, cinc) son elementos esenciales para mantener el metabolismo del cuerpo
humano (Lenntech, 2011a). Sin embargo, a determinadas concentraciones puedan ser toxicos
en alguna de sus formas.

Entre los metales pesados toxicos mas conocidos se encuentran el mercurio, el plomo, el
cadmio y el talio. Aunque, también se suele incluir el arsénico, el selenio y el antimonio
(metaloides)los cuales son contaminantes importantes del agua (Manahan, 2007). A veces
también se incluyen otros elementos toxicos mas ligeros, como el berilio o el aluminio
(Wikipedia, 2011).

Los metales pesados son peligrosos porque tienden a bioacumularse; es decir, se incrementa la
concentracion del metal en un organismo biolégico en un cierto plazo, comparada a la
concentracion del metal en el ambiente. Los metales pesados pueden entrar un abastecimiento
de agua por medio de residuos industriales y en un grado pequefio se incorporan a nuestros
cuerpos via el alimento, el agua potable y el aire. EI envenenamiento por metal pesado podria
resultar, por ejemplo, de la contaminacion del agua potable (tuberias de plomo), altas
concentraciones en el aire cerca de fuentes de la emisidn, o producto via la cadena alimenticia
(Lenntech, 2011a).

3.1.1 Cobre (Cu)

El cobre (del latin: Cuprum) es un metal blando, pesado, maleable, ductil, relativamente
fuerte, de color rojizo pardo y brillante. El cobre fue uno de los primeros metales usados por
los humanos y es considerado el segundo metal en importancia en la historia de la humanidad,
después del oro (Barros Garcés, 1986). Su utilidad se debe a la combinacién de sus
propiedades quimicas, fisicas y mecanicas, asi como a sus propiedades eléctricas y su
abundancia (Lenntech, 2011b). La Tabla 5.1 muestra algunas propiedades quimicas del cobre.

14
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Tabla 3.1 Propiedades quimicas del cobre (Lenntech, 2011b).

Simbolo Cu
NUmero atomico 29
Valencia 1,2
Estado de oxidacion +1; +2
Electronegatividad 1.9
Radio covalente (A) 1.38
Radio ionico (A) 0.69
Radio atomico (A) 1.28
Configuracion electrénica [Ar]3d™%4s
Primer potencial de ionizacion (eV) 7.77
Masa atomica (g/mol) 63.54
Densidad (g/ml) 8.96
Punto de ebullicion (°C) 2595
Punto de fusién (°C) 1083

El cobre puede ser encontrado en la naturaleza en estado libre (cobre nativo) o en forma de
compuesto, con otros minerales. Los minerales de cobre pueden ser: Minerales sulfurados (o
sulfuros) tales como la calcocita, covelina, calcopirita, bornita, enargita y tenantina, y
minerales oxidados tales como la cuprita, atacamita, antherita, malaquita, azurita,
crisocola,chalcocitay brochantita. EI cobre forma importantes aleaciones con otros metales: el
bronce (Cu/Sn), el laton (Cu/Zn), aleacién Delta (Cu/Zn/Fe/Pb/Mn) la cual es muy resistente a
la accion del agua del mar, aleacion Devarda (Cu/Al/Zn) (Barros Garceés, 1986).

Es el primer elemento del subgrupo | B de la tabla periddica. El bajo potencial de ionizacién
del electron 4s*,permitesu facil remocién para obtener cobre(l) o i6n cuproso (Cu®), y el
cobre(11) o ion ctprico (Cu®*) se forma sin dificultad por remocién de un electrén de la capa
3d. El cobre tiene dos is6topos naturales estables 63Cu y 65Cu y ademas, se conocen nueve
isdtopos inestables (radiactivos) (Lenntech, 2011b). El cobre se caracteriza por su baja
actividad quimica y es un poco paramagnético. Su conductividad térmica y su conductividad
eléctrica son muy altas. Es uno de los metales que puede tenerse en estado mas puro, €s
moderadamente duro, es tenaz en extremo y resistente al desgaste. La fuerza del cobre esta
acompafada de una alta ductilidad.

15



Tesis de Investigacion Palma & Ampié

De los cientos de compuestos de cobre, s6lo unos cuantos son fabricados de manera industrial
en gran escala. EI mas importante es el sulfato de cobre (I1) pentahidratado o azul de vitriolo
(CuS0O,4-5H,0). Otros incluyen la mezcla de Burdeos; (3Cu(OH),CuSQO,), verde de Paris, un
complejo de metaarsenito y acetato de cobre, cianuro cuproso (CuCN), éxido cuproso (Cu,0),
cloruro cuprico (CuCl,), 6xido cuprico (CuO), carbonato basico clprico ynaftenato de cobre,
el agente mas ampliamente utilizado en la prevencion de la putrefaccion de la madera, telas,
cuerdas y redes de pesca. Las principales aplicaciones de los compuestos de cobre las
encontramos en la agricultura, en especial como fungicidas e insecticidas; como pigmentos; en
soluciones galvanoplasticas; en celdas primarias; como mordentes en teflido, y como
catalizadores (Lenntech, 2011b).

3.1.1.1 Efectos ambientales del cobre

El cobre es una substancia que ocurre de forma natural y se extiende a través del ambiente a
través de fenomenos naturales. ElI cobre puede ser liberado en el ambiente tanto por
actividades humanas como por procesos naturales. Ejemplo de fuentes naturales son las
tormentas de polvo, descomposicion de la vegetacion, incendios forestales y aerosoles
marinos. Ejemplos de actividades humanas son la mineria, la produccion de metal, la
produccién de madera y la produccion de fertilizantes fosfatados (Lenntech, 2011b).

El cobre es a menudo encontrado cerca de minas, asentamientos industriales, vertederos y
lugares de residuos. Debido al vertido de aguas residuales contaminadas con cobre, los rios
depositan barro en sus orillas los cuales estan contaminados con este metal. Cuando el cobre
termina en el suelo este es fuertemente atado a la materia organica y minerales. Como
resultado, éste no viaja muy lejos antes de ser liberado y es dificil que entre en el agua
subterranea. En el agua superficial el cobre puede viajar largas distancias, tanto suspendido
sobre las particulas de lodos como iones libres (Lenntech, 2011b).

El cobre entra en el aire generalmente debido a su liberacion durante la combustion de fuel y
permanece por un periodo de tiempo eminente, antes de depositarse en el suelo cuando
empieza a llover. Este metal no se destruye en el ambiente y por eso se puede acumular en
plantas y animales. En suelos ricos en cobre s6lo un nimero pequefio de plantas pueden vivir
debido a su efecto sobre las plantas ya que puede interrumpir la actividad en el suelo y tiene
una influencia negativa en la actividad de microorganismos y lombrices de tierra. La
descomposicién de la materia organica puede disminuir debido a esto (Lenntech, 2011b).

Cuando los suelos de las granjas estan contaminados con cobre, los animales pueden absorber
concentraciones que dafan su salud. Principalmente las ovejas sufren un gran efecto por
envenenamiento, debido a que los efectos del cobre se manifiestan a bajas concentraciones
(Lenntech, 2011b).
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3.1.1.2 Efectos del Cobre sobre la salud

La absorcion de cobre es necesaria ya que es un oligoelemento esencial para la formacion y el
buen funcionamiento de los seres humanos. Por ejemplo,la falta de cobre puede provocar
anemia y osteoporosis (Soltero Baeza et al., 2009).

El cobre puede ser encontrado en muchas clases de comidas, en el agua potable y en el aire,
donde es absorbido. Sin embargo, aunque los humanos pueden manejar altas concentraciones
de cobre, mucho cobre también puede causar problemas de salud (Lenntech, 2011b).

Los seres humanos usan ampliamente el cobre en la industria y en la agricultura. Aunque la
mayoria de los compuestos de cobre liberados se depositan y se enlazan tanto a los sedimentos
del agua como a las particulas del suelo, los compuestos solubles del cobre forman la mayor
amenaza para la salud humana. Usualmente, estos ultimos ocurren en el ambiente después que
son liberados a traves de aplicaciones en la agricultura (Lenntech, 2011b).

La exposicion al cobre por respiracion en el ambiente de trabajo o por gente que vive cerca de
fundiciones que procesan el mineral cobre, puede ocasionar que contraigan la gripe conocida
como la fiebre del metal. Esta fiebre pasard después de dos dias y es causada por una sobre
sensibilidad. Ademas, exposiciones por largos periodos pueden irritar la nariz, la boca y los
0jos, y causar dolor de cabeza, de estbmago, mareos, vomitos y diarreas. Unconsumo grande
de cobre puede causar dafio al higado y los rifiones e incluso la muerte (Lenntech, 2011b).

3.1.2  Zinc (Zn)

El zinc es uno de los elementos mas comunes en la corteza terrestre, se estima que forma parte
de la corteza terrestre en un 0.0005-0.02 % (Lenntech, 2011c). Se encuentra presente en el
aire, el suelo, el agua y en todos los alimentos (ATSDR, 2011). En su forma pura elemental (o
metélica), el cinc es un metal brillante de color blanco-azulado, maleable y ductil. Se conocen
15 is6topos, cinco de los cuales son estables y tienen masas atdmicas de 64, 66, 67, 68 y 70.
Cerca de la mitad del zinc comin se encuentra como isétopo de masa atémica 64 (Lenntech,
2011c). En la Tabla 5.2 se presentan las propiedades quimicas del zinc.

El Zinc es un metal quimicamente activo. Puede encenderse con alguna dificultad produciendo
una flama azul verdosa en el aire y liberando 6xido de zinc en forma de humo. En soluciones
4cidas, el zinc metalico reacciona liberando hidrégeno para formar iones zinc, Zn**; mientras
que en soluciones fuertemente alcalinas, forma iones dinegativos de tetrahidroxozincatos,
Zn(OH),%, escrito algunas veces como ZnO,%. El cinc en polvo es explosivo y puede estallar
en llamas si se mantiene en lugares himedos (Lenntech, 2011c).
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Tabla 3.2 Propiedades quimicas del zinc (Lenntech, 2011c).

Simbolo Zn
NUmero atdmico 30
Valencia 2
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1.6
Radio covalente (A) 1,31
Radio ionico (A) 0.74
Radio atomico (A) 1.38
Configuracion electrénica [Ar]3d™%4s
Primer potencial de ionizacion (eV) 9.42
Masa atomica (g/mol) 65.37
Densidad (g/ml) 7.14
Punto de ebullicion (°C) 906
Punto de fusién (°C) 419.5

El cinc metalico tiene muchos usos en la industria (ATSDR, 2011). Entre los usos mas
importantes del zinc estan las aleaciones y el recubrimiento protector de otros metales. El
hierro o el acero recubiertos con zinc se denominan galvanizados, y esto puede hacerse por
inmersion del articulo en zinc fundido (proceso de hot-dip), depositando zinc
electroliticamente sobre el articulo como un bafio chapeado (electrogalvanizado), exponiendo
el articulo a zinc en polvo cerca de su punto de fusion (sherardizing) o rociandolo con zinc
fundido (metalizado) (Lenntech, 2011c). Asi también, el cinc metalico se mezcla con otros
metales tales como cobre para formar aleaciones. Una aleacion de cinc y cobre se usa para
fabricar las monedas de un centavo en Estados Unidos. El cinc metalico también se usa para
fabricar compartimentos de baterias secas (ATSDR, 2011).

El zinc se combina con otros elementos, tales como cloro, oxigeno y azufre para formar
compuestos de cinc. Estos compuestos son ampliamente usados en la industria. EI sulfuro de
cinc y el 6xido de cinc se usan para fabricar pintura blanca, cerdmicas y otros productos. El
oxido de cinc también se usa en la manufactura de caucho. Los compuestos de cinc como el
acetato de cinc, cloruro de cinc y sulfato de cinc se usan para preservar madera y en la
manufactura de colorantes para telas. El cloruro de cinc también es el ingrediente principal en
el humo de bombas de humo. Es por ello que los compuestos de cinc cominmente
encontrados en sitios de desechos peligrosos provienen de estos compuestos (ATSDR, 2011).
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3.1.2.1 Efectos ambientales del Zinc

El Zinc ocurre de forma natural en el aire, agua y suelo, pero las concentraciones estan
aumentando debido a las actividades industriales tales como la mineria, la combustion de
carbon y residuos, el procesado del acero y la refinacion de minerales de cinc, plomo y cadmio
(Lenntech, 2011c).

Los desaglies de industrias quimicas que manufacturan productos de cinc, desagies
domésticos y flujos provenientes de terrenos que contienen cinc pueden descargar este metal a
corrientes de agua (ATSDR, 2011). Cuando estas aguas no son depuradas satisfactoriamente,
provoca que los rios depositen fango contaminado con zinc en sus orillas incrementando de
esta manera, la acidez de las aguas. Algunos peces pueden acumularlo en sus cuerpos, cuando
viven en cursos de aguas contaminadas con zinc. Cuando entra en los cuerpos de estos peces,
el zinc es capaz de biomagnificarse en la cadena alimentaria (Lenntech, 2011c).

La mayor parte del cinc en el suelo esta adherido a éste y no se disuelve en agua. Sin embargo,
dependiendo del tipo de suelo, cierta cantidad de cinc puede alcanzar el agua subterranea. El
cinc puede contaminar el agua potable en sitios de desechos peligrosos (Lenntech, 2011c).

El cinc, en pequefias cantidades, es un elemento nutritivo esencial necesario para todos los
animales.Sin embargo, altos niveles de zinc en el suelo puede ser una amenaza para el ganado
y para las plantas. El zinc puede interrumpir la actividad en los suelos, con influencias
negativas en la actividad de microorganismos y lombrices. La descomposicion de la materia
organica posiblemente sea méas lenta debido a esto. El cinc puede ser incorporado por animales
gue comen tierra 0 toman agua que contiene cinc (Lenntech, 2011c).

3.1.2.2 Efectos del Zinc sobre la salud

El zinc es un elemento esencial que el cuerpo necesita en pequefias cantidades. Muchos
alimentos contienen ciertas concentraciones de Zinc. El agua potable también contiene cierta
cantidad de Zinc. La cual puede ser mayor cuando es almacenada en tanques de metal. La
ingesta diaria promedio de cinc a través de la dieta varia entre 5.2 y 16.2 mg (ATSDR, 2011).

El cinc también puede entrar a través de los pulmones si se inhala polvos o vapores de zinc
provenientes de fundicién de cinc o de soldar con cinc en el trabajo. Cuando la gente absorbe
demasiado zinc estos pueden experimentar una pérdida del apetito, disminucion de la
sensibilidad, el sabor y el olor. Pequefias llagas, y erupciones cutaneas. La acumulacion del
Zinc puede incluso producir defectos de nacimiento. Asi también, puede causar problemas de
salud eminentes, como es Ulcera de estomago, irritacion de la piel, vomitos, nauseas y anemia.
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Niveles alto de Zinc pueden dafar el pancreas y disturbar el metabolismo de las proteinas, y
causar arterioesclerosis (ATSDR, 2011).

3.2 Quitina y Quitosano

Después de la celulosa, la quitina es el segundo polimero més abundante en la naturaleza. Fue
descubierta por Braconnot en 1811 cuando estudiaba las sustancias derivadas del
agaricusvolvaceus y otros hongos. En 1823, Odier aislo un residuo insoluble a soluciones de
KOH en un escarabajo y le dio el nombre de quitina (Lares Velasquez, 2003). EI nombre
sistematico de la quitina es g (1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa. Su estructura molecular
se muestra a continuacion:

Quitina GHg
CH50H co
-0 o NH 7~ .
HO ~
HO
s]
MH CHzOH
co
1
CH=

Figura 3.1 Estructura molecular de la quitina.

La quitina es uno de los componentes principales en la estructura esquelética que conforman
un grupo de invertebrados se encuentra principalmente en la concha de los crustaceos
(camarones, langosta, langostinos, etc.) formando parte del exoesqueleto de los insectos y de
los arécnidos, y en las paredes celulares de muchos hongos, levaduras y algas (Hernandez y
Escorcia, 2009).

El quitosano fue descubierto por Rouget en 1859, quien encontrdé que al tratar quitina con una
solucion caliente de hidréxido de potasio se obtiene un producto soluble en acidos organicos.
Esta “quitina modificada”, como €1 la llamo, se tornaba de color violeta en soluciones diluidas
de ioduro y &cido, mientras la quitina era verde. En 1894, fue estudiada por Hoppe-Seyler
quién la denomind “quitosano”. También se conoce como quitosana en algunos lugares,
chitosan en inglés(Agulléet al., 2004).

El quitosano se puede encontrar de forma natural en las paredes celulares de algunas plantas y
hongos (por ejemplo en el Mucorrouxii). Sin embargo, la fuente mas importante de quitosano,
a nivel industrial, lo constituye la quitina, la cual, mediante un proceso de desacetilacion
quimica o enzimatica, ha permitido producirlo a gran escala (Agulléet al., 2004). Desde el
punto de vista quimico, los procesos para obtener la quitina y el quitosano son relativamente
sencillos, aunque el tratamiento con alcali concentrado a temperaturas relativamente altas
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implica riesgos importantes para los operadores de las plantas de produccion y hostilidad hacia
el ambiente (Lares Velasquez, 2003).

3.2.1 Caracteristicas de la quitina

La quitina es un sélido blanco de alta resistencia mecanica y quimica. Es un polimero lineal de
alto peso molecularde la clase de los polisacaridos, compuesto de unidades de N-
acetilglucosamina (exactamente N-acetil-D-glucos-2-amina). Estas estan unidas entre si con
enlaces -1,4 de la misma forma que las unidades de glucosa componen la celulosa (ver Fig.
1) (Galindo et al., 2009).

La quitina tiene estructura cristalina altamente ordenada. Se han encontrado tres formas
poliférmicas, a-,- y y-quitina las cuales difieren en el arreglo de las cadenas dentro de las
regiones cristalinas.En la a-quitina las cadenas estan anti paralelas, en la B-quitina estan
paralelas y en la y-quitina dos cadenas estan hacia arriba por una hacia abajo. La forma que
parece ser la mas estable es la a-quitina(Hernandez y Escorcia, 2009).

Es un material altamente insoluble en agua y en la mayoria de los solventes organicos debido a
los enlaces de hidrégeno que presenta la molécula. Sin embargo, es posible disolverla en
soluciones de sales neutras, en medio acido y solventes organicos. La quitina se solubiliza en
acido clorhidrico (HCI), acido sulfdrico (H,SO,) y acido fosforico (HsPO,4) concentrados,
produciendo, al mismo tiempo, reacciones de hidrolisis. En el caso del &cido sulfdrico, se
presentan ademas reacciones de sulfatacion. La hidrdlisis de la quitina con é&cidos
concentrados bajo condiciones agresivas produce D-glucosamina(Agulldet al., 2004).

Cuando la quitina es sometida a la accion de un medio alcalino muy concentrado (NaOH o
KOH al 50%) y a temperaturas superiores a 60 °C se produce la reaccion de desacetilacion.
Esta reaccion consiste en la pérdida del resto acetilo del grupo amido del carbono 2, mientras
gueda un grupo amino en esa posicion. El producto de la reaccién es quitosano y presenta
propiedades significativamente diferentes a la quitina origina(Agulléet al., 2004).

Figura 3.2. Reaccion de desacetilacion quimica de quitina con hidroxido de sodio para
producir quitosano.

21


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/76/QUITINA.gif
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d9/QUITOSANA.gif

Tesis de Investigacion Palma & Ampié

3.2.2  Proceso de obtencion de la quitina

Los desechos del caparazon de los crustaceos estan compuestos por proteinas (20—40%), sales
de calcio y magnesio, mayormente carbonato y fosfato (30—-60%), quitina (20—30%) y lipidos
(0-14%), variando éstas proporciones con la especie y la estacién (Gerente, 2007). Por lo
tanto, el aislamiento de la quitina de los bio-desechos de crustaceos, implica 3 operaciones
béasicas (Hernandez y Escorcia, 2009):

e Eliminacion del residual proteico.

e Eliminacién de la materia inorganica.

e Eliminacion de pigmentos lipidicos (carotenoides).

Generalmente los métodos utilizados para su elaboracién son muy costosos y drasticos, debido
a que el uso de acidos y bases fuertes pueden modificar su estructura, principalmente en los
procesos a partir de residuos (caparazén de camaréon) (Agulloet al., 2004).

Los procesos quimicos convencionales se llevan a cabo con operaciones que incluyen:
eliminacion de proteinas con dilucion de alcali y eliminacion de sales minerales por
tratamiento con &cido. Aunque también, el paso de la desmineralizacion puede también
preceder el paso de desproteinizacion. Un cuidadoso control sobre estas operaciones es
esencial para alcanzar una alta pureza y caracteristicas fisicoquimicas uniformes de la quitina.
También las condiciones de proceso pueden ser adaptadas para obtener caracteristicas
especificas de la quitina de acuerdo con la finalidad propuesta (Hernandez y Escorcia, 2009)

3.2.2.1 Descripcion del Proceso de obtencion

A continuacion se describen las principales etapas de obtencion de quitina a partir de desechos
de crustaceos (Hernandez y Escorcia, 2009):

e Eliminacion del residual proteico: Previo a esta etapa el material se debe lavar y
descongelar. En la eliminacion del residuo proteico se trata el material (desechos de
camaron) con hidroxido de sodio (NaOH) al 10 % a temperatura ambiente con
agitacion continua durante 2 horas. Posteriormente, el liquido se separa de los sélidos
para un tratamiento con HCI hasta disminuir su pH a 4.5 y por decantacion separar la
proteina.El material solido se lava con abundante agua para eliminar desechos de
NaOH para que no afecte la accién del &cido que se utilizara en la etapa de
desmineralizacion.

e Eliminacién de la materia inorganica: el material proveniente de la etapa anterior, se
trata con acido clorhidrico (HCI) al 1.8 N a temperatura ambiente y se deja de un dia
para otro. Se separa y se descarta el liquido. Esta etapa es muy importante ya que con
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ella se pretende eliminar los componentes inorgénicos tales como el magnesio (Mg) y
el calcio (Ca). Al igual que en la desproteinizacion, después de separar la solucién
acida del material este se lava con abundante agua y se procede a la siguiente etapa.

e Eliminacion de pigmentos lipiditos (carotenoides): El material solido que se obtuvo
de la etapa de desmineralizacion se trata con hipoclorito de sodio (NaClO) al 0.38%
para lavar los pigmentos que dan el color caracteristico al caparazon del
camarédn.Después de esta etapa se enjuaga con bastante agua y se procede al secado y
almacenamiento.

3.2.3  Obtencion de quitosano a partir de la quitina

El proceso de obtencion de quitosano a partir de la quitina consta de tres etapas:
desacetilacion, lavado y trituracion del producto (Matus y Paniagua, 2010). El diagrama del
proceso se muestra en el Apéndice A.1.

Para llevar a cabo la desacetilacion de la quitina, se agrega 750mL de NaOH al 50% a 150 g
del material y se introduce la mezcla en el horno a una temperatura de 100 °C por una hora.
Posteriormente, el producto es lavado con agua destilada hasta que la solucion de lavado
alcance un pH de aproximadamente 7 (Matus y Paniagua, 2010).

A continuacion, el quitosano se filtra, se seca y se tritura en un procesador de alimentos. Para
obtener quitosano a diferentes tamafios de particulas, el material se hace pasar por tamices de
diferente diametro (Matus y Paniagua, 2010).

3.3  Remocion de Cu y Zn con Quitosano

Muchos estudios se han hecho para investigar la remocion de metales pesados con quitosano a
partir de soluciones simples, es decir soluciones conteniendo un ién metalico, y soluciones
binarias.

En el estudio de la obtencion de las isotermas de adsorcion de Cu, Zn y Fe, Alvarez Barrantes
(2007)determind que el pH y el tiempo de agitacién son variables importantes en los
experimentos de adsorcion de Cu y Zn a nivel de laboratorio. Los datos experimentales
demostraron que estos parametros influyen en la remocion de estos metales ya que la
capacidad de adsorcion de cobre incrementa con el aumento del pH; ademas, que para los
tiempos de agitacion utilizados (30 y 60 min) el comportamiento de remocidn era similar.

Asi también,Alvarez Barrantes (2007) observd que la adsorcion de cobre y cinc dependen
fuertemente del pH de la solucién. Se observa que para el cobre la adsorcion aumenta con el
incremento del pH por lo que se puede considerar que el mecanismo predominante en la
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remocion de este metales por adsorcion. Para el caso del cinc, el comportamiento fue
diferente ya que la mayor adsorcion fue a pH 4.En este caso, se puede suponer que el
mecanismo de adsorcién puede ocurrir por intercambio idnico entre las especies acuosas del
cinc a ese pH y los grupos aminos existentes en la estructura del quitosano.Asi
también,Alvarez Barrantes (2007)determind que la mayor adsorcion de cobre fue a pH 6
donde la capacidad de adsorcién fue de 69.9 y 77.5 mg/g para los tiempos de agitacion de 30
y 60 min, respectivamente. Mientras que para el Zn la mayor adsorcién se dio a pH 3 con una
capacidad de adsorcion de 64.2 y 64.9 mg/g para 30 y 60 min, respectivamente. Como puede
observarse, aunque el tiempo de agitacion fue un factor considerado, éste no tuvo mucha
influencia en los experimentos de adsorcion de Cu y Zn ya que los valores calculados de la
capacidad de adsorcion maxima fueron muy cercanos para los tiempos de agitacion
estudiados. Segun sus resultados, la capacidad de adsorcion de los iones metalicos en el
quitosano sigue la secuencia Cu>Zn >Fe.

Por otro lado, Matus y Paniagua (2010)estudiaron la cinética de adsorcion de Cu (I1) y Zn (I1)
en quitosano usando soluciones binarias.Los autores consideraron que la adsorcion de iones
metélicos en el adsorbente puede depender de los siguientes factores: grado de afinidad del
solvente por el soluto, concentracion del ion metalico en la solucion, velocidad de agitacion,
tamafo de particula y disponibilidad de sitios activos en el quitosano (grupos aminos
disponibles). En el estudio de la cinética de adsorcion a partir de soluciones binarias de Cu(ll)
y Zn(ll) se tomaron en cuenta los siguientes parametros: concentracion inicial del ion
metélico, tamafio de particula y la velocidad de agitacion. Para ello, se utilizaron diferentes
concentraciones iniciales de 1,20 y 50 mg/L, diferentes velocidades de agitacion (300 y 600
rpm) y diferentes tamafios de particulas:<0.22 y 0.22-0.45 mm a un pH inicial de 6.

Los resultados del estudio mostraron que los porcentajes de adsorcion de Cu(ll) alcanzados
fueron tan altos en las soluciones binarias como los resultados obtenidos a partir de una
solucion que contiene unicamente Cu(ll). Esto indica que la presencia de Zn(ll) influye muy
poco en la velocidad de adsorcion de los iones de Cu(ll) en el adsorbente asi como en el
porcentaje de adsorcion y que ademas el quitosano tiene mayor afinidad por los iones de
Cu(Il) que por los iones de Zn(I1)(Matus y Paniagua, 2010). Asi también, demostraron que el
porcentaje de adsorcidn de Cu(ll) disminuia a medida que aumentaba la concentracion inicial
del i6n en la solucion debido a que no hay suficientes sitios activos en el adsorbente para
interactuar con el ion metalico ya que la masa de quitosano utilizada es la misma en cada
experimento.

El estudio demostr6 que hay poca diferencia entre el porcentaje de adsorcion con las
soluciones a bajas concentraciones y que este disminuye a medida que incrementa la
concentracion de ambos iones. Ademas, se observo un mayor porcentaje de adsorcion a un
menor tamafio de particula.El analisis de los modelos cinéticos mostré que el mecanismo de
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Pseudo-segundo orden es el predominante. Esto indica que el proceso de adsorcion esta
controlado por la reaccion de adsorcion, propiamente dicha, y no por la transferencia de masa
en el rango de concentracion de ambos iones y el tamafio de particulas examinadas en este
estudio (Matus y Paniagua, 2010).

Matus y Paniagua (2010)concluyeron que el quitosano obtenido a nivel de laboratorio con un
nivel de desacetilacién del60 % puede ser usado como un adsorbente efectivo para la
remocion de iones metalicos cuando se encuentran en mezclas binarias. Asi también, el
estudio de desorcion mostrd que una solucion de acido sulfdrico 0.1 M es un buen eluente para
remover ambos iones del adsorbente; mientras, una solucién de hidréxido de sodio 1 M es un
buen eluente solo para remover iones Zn(I1) del adsorbente.

3.4  Columnas Empacadas

La adsorcion es un proceso de separacion en la que ciertos componentes de una fase fluida se
transfieren hacia la superficie de un sélido adsorbente. Generalmente las pequefias particulas
de adsorbente se mantienen en un lecho fijo mientras que el fluido pasa continuamente a
través del lecho hasta que el sélido esta practicamente saturado y no es posible alcanzar ya la
separacion deseada. Se desvia entonces el flujo hacia un segundo lecho hasta que el
adsorbente saturado es sustituido o regenerado (McCabeet al., 2007).

El intercambio de ion es otro proceso que generalmente se lleva a cabo en semi-continuo en un
lecho fijo de forma similar. Asi, agua que se desea ablandar o desionizar se hace pasar sobre
un lecho de esferas de resina de intercambio de ion, situadas en una columna, hasta que la
resina alcanza practicamente la saturacion. La separacion de trazas de impurezas por reaccion
con soélidos puede también realizarse en lechos fijos, siendo un ejemplo bien conocido la
separacion del H,S contenido en el gas de sintesis utilizando pellets de ZnO. En todos estos
procesos la eficacia depende del equilibrio sélido-fluidoy de las velocidades de transferencia
de materia. Las separaciones tipicas de liquidos incluyen la eliminacion de humedad disuelta
en gasolina, decoloracion de productos de petroleo y soluciones acuosas de azlcar,
eliminacion de sabor y olor desagradables del agua y el fraccionamiento de mezclas de
hidrocarburos aromaticos y paraninficos(McCabeet al., 2007).

Todas estas operaciones son similares en que la mezcla por separar se pone en contacto con
otra fase insoluble, el sélido adsorbente, y en que la distinta distribucién de los componentes
originales entre la fase adsorbida en la superficie sélida y el fluido permite que se lleve a cabo
una separacion. Todas las técnicas que previamente se consideraron valiosas para el contacto
entre fluidos insolubles, también son Gtiles en la adsorcion. Por tanto, se tienen separaciones
por lotes en una sola etapa, separaciones continuas en varias etapas y separaciones analogas a
la absorcion y desercion a contracorriente en el campo del contacto gas-liquido y a la
rectificacion y extraccion mediante reflujo (Treybal, 1988).
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Se debe distinguir para principiar entre dos tipos de fendémenos de adsorcion: fisicos y
quimicos. La adsorcion fisica, o adsorcion de “van der Waals”, fenémeno facilmente
reversible, es el resultado de las fuerzas intermoleculares de atraccion entre las moléculas del
solido y la sustancia adsorbida(Treybal, 1988).En los procesos de adsorcién los equipos
utilizados son las columnas empacadas. Estas estan conformadas por un tubo en posicion
vertical que en su interior esta relleno de un material (adsorbente) que se encarga de separar la
sustancia deseada (adsorbato).

Las columnas empacadas son utilizadas en una gran gama de procesos, como destilacion,
extraccion, humidificacién (deshumidificacion) y en absorcion gaseosa.El disefio de una
columna de relleno supone las siguientes etapas (Garcia, 2012):
e Seleccionar el tipo y el tamafio del relleno.
e Determinar el diametro de la columna (capacidad) necesario en funcion de los flujos
de liquido y vapor.
e Determinar la altura de la columna que se necesita para llevar a cabo la separacion
especifica.
e Seleccionar y disefiar los dispositivos interiores de la columna: distribuidor del liquido
de alimentacion, redistribuidores de liquido, platos de soporte y de inyeccion del gas y
platos de sujecion.

Este tipo de equipos se usan para proveer un contacto intimo entre las fases que coexisten en
un proceso determinado que se sucede a contracorriente; esto proporciona grandes areas de
contacto interfacial con el objeto de facilitar el intercambio de masa, calor o ambos
simultdneamente. En general se recomienda seleccionar un tamafio de empacado menor al
10% del didmetro de la columna Se ha observado que en general, la eficiencia de transferencia
de masa es similar para empacados del mismo tamafio (Garcia, 2012).

En la Figura 3.3 se muestra un sistema de equipo tipico utilizado para la adsorcion de vapores
de disolventes. Las particulas de adsorbente se colocan en un lecho de 0,3 a 1,2 m de espesor
soportado sobre un matiz o placa perforada. La alimentacién gaseosa circula en sentido
descendente a través de uno de los lechos mientras que el otro se encuentra en regeneracion.
El flujo descendente es preferible debido a que el flujo ascendente a velocidades elevadas
puede dar lugar a la fluidizacion de las particulas, lo que provoca colisiones y formacién de
tinos. Cuando la concentracion de soluto en el gas de salida alcanza un cierto valor, o bien
para un tiempo previamente establecido, se accionan automaticamente las valvulas con el fin
de dirigir la alimentacion al otro lecho e iniciar la secuencia de regeneracién(McCabeet al.,
2007).
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Figura 3.3 Sistema de adsorcion en fase de vapor.

Se han desarrollado muchos adsorbentes para una amplia gama de separaciones. Por lo comun,
los adsorbentes tienen forma de pelotitas, pequefias cuentas o granulos cuyo tamafio va de
cerca de 0,1 mma 12 mm, y las particulas mas grandes se usan en los lechos empacados. Una
particula de adsorbente tiene una estructura muy porosa, con numerosos poros muy finos,
cuyo volumen alcanza hasta el 50% del volumen total de la particula. La adsorcion suele
ocurrir como una monocapa sobre la superficie de los poros, pero a veces se forman varias
capas. La adsorcion fisica, o de Van der Waals, por lo general sucede entre las moléculas
adsorbidas y la superficie interna solida del poro, y es facilmente reversible (Geankoplis,
1998).

Existen varios adsorbentes comerciales y algunos de los principales se describen en seguida.
Todos se caracterizan por grandes areas superficiales de los poros, que van desde 100 hasta
més de 2000 m’/g. A continuacién se detallan algunos de los principales adsorbentes
utilizados (Geankoplis, 1998):

e Carbon activado. Este es un material microcristalino que proviene de la
descomposicién térmica de madera, cortezas vegetales, carbdn, etc., y tiene areas
superficiales de 300 a 1200 m?/g con un promedio de didmetro de poro de 10 a 60 A.
Las sustancias organicas generalmente se adsorben carbon activado.

e Gel de silice. Este adsorbente se fabrica tratando con acido una solucién de silicato de
sodio y luego secandola. Tiene un &rea superficial de 600 a 800 m?/g y un promedio de
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diametro de poro de 20 a 50 A. Se utiliza principalmente para deshidratar gases
liquidos y para fraccionar hidrocarburos.

e Alumina activada. Para preparar este material se activa el 6xido de aluminio hidratado
calentandolo para extraer el agua. Se usa ante todo para secar gases y liquidos. Las
areas superficiales flucttian entre 200 y 500 m?/g con un promedio de didmetro de poro
de 20 a 140 A.

e Zeolitas tipo tamiz molecular. Estas zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos
que forman una red cristalina abierta que tiene poros de uniformidad precisa. Por tanto,
el tamafio uniforme del poro es diferente al de otros tipos de adsorbentes que tienen
una gama de tamafios de poro. Las diversas zeolitas tienen tamafios de poro que van de
cerca de 3 a 10 A. Las zeolitas se usan para secado, separacion de hidrocarburos y de
mezclas y muchas otras aplicaciones.

e Polimeros o resinas sintéticas. Se fabrican polimerizando dos tipos principales de
monomeros. Los que se generan a partir de compuestos aromaticos como el estireno y
el divinilbenceno se usan para adsorber compuestos organicos no polares de soluciones
acuosas. Los que provienen de esteres acrilicos se utilizan para solutos méas polares en
soluciones acuosas.

3.4.1 Curvas de Ruptura

Cuando el agua residual fluye a través de una columna, los iones o contaminantes se separaran
gradualmente y el agua residual se va purificando progresivamente. No hay separacion neta
entre el agua depurada y la de alimentacion. Se forma una zona de transicion en la cual la
concentracion de contaminante varia desde un maximo, al final de la zona, hasta
practicamente cero en la parte inicial de la misma. Esta zona es la porcion activa de la
columna, y se denomina "zona de adsorcion™.

El movimiento progresivo de esta zona de adsorcién puede verse mediante la representacion
de las llamadas "Curvas de ruptura” (Figura3.4). Las ordenadas de una curva de ruptura
corresponden a la concentracion del efluente; por ejemplo en mg/L de DQO (Demanda
Quimica de Oxigeno), y las abscisas corresponden a la duracion del flujo a través de la
columna; por ejemplo, en horas de flujo. Con frecuencia las abscisas se expresan también en
funcion de los volimenes de lecho de flujo total; por ejemplo, en cientos de volimenes de
lecho (BV por las siglas en inglés de BedVVolume).
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Figura 3.4Curvas de ruptura.

Normalmente, la operacion de una columna de adsorcion no se prolonga hasta su agotamiento.
Puede decidirse parar la operacion cuando la concentracion del efluente alcanza un valor dado.
Esta concentracion se denomina "concentracion de ruptura (Ce)" y el punto cuando se alcanza
este valor de concentracion se denomina ‘“Punto de Ruptura”. Si la concentracion del efluente
alcanza el valor de rotura y ésta corresponde a un tiempo de flujo de flujo que dista mucho del
correspondiente a la concentracion del soluto en el efluente (tiempo necesario para el
agotamiento), no resulta econdmico en esas condiciones enviar el contenido de la columna a la
seccion de regeneracion. Se evita este inconveniente utilizando varias columnas operando en
serie, de forma que el efluente de una columna sea la alimentacion de la siguiente.

En un sistema bien disefiado, cuando la concentracion del efluente de la dltima columna de la
serie alcanza la de rotura, el adsorbente de la primera columna se enviaria a la seccién de
regeneracion y el afluente se aplicaria a la siguiente columna de la serie. Simultdneamente,
una columna fresca, ya regenerada, se colocara a continuacion de la columna para la cual se
hubiese alcanzado la concentracion de rotura. De esta forma, la concentracion final del
efluente de la serie de columnas nunca superara la concentracion de rotura especificada (Ce).
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IV.  Metodologia

La investigacion experimental se llevo a cabo en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la
Facultad de Ingenieria Quimica, UNI.

41  Material

4.1.1 Quitosano

El quitosano se obtuvo a nivel de laboratorio por desacetilacion quimica de la quitina.
Estaquitina fue extraida del caparazén de camarén, a nivel de planta piloto. La planta se
encuentra ubicada en elLaboratorio de Operaciones Unitarias de la Facultad de Ingenieria
Quimica, UNI. El caparazén de camardén fue proporcionado por la empresa CAMANICA
(Grupo PESCANOVA).

4.1.2 Soluciones de lones Metalicos

Las soluciones de los iones metalicos se prepararon a partir de soluciones estandares de
1000mg/L de Cobre Il'y Cinc 1l marca Merck.

4.1.3 Material y Equipo de Laboratorio

En las Tablas4.1 y 4.2 se mencionan los equipos, materiales y cristaleria que seran utilizados
para realizar la parte experimental de este trabajo.

Tabla 4.1 Equipos de laboratorio

Equipos Marca

Agitador Magnético Ceramag

Bomba Peristaltica Watson — Marlon Sci Q 323
Balanza Analitica Denver InstrumentCompany TL-204
Espectrofotometro de Adsorcion Atémica GBC AAS 932 Plus

Horno Presicion, ThelcoLab Oven
pH-metro OrionMod. 410 A
Procesador de Alimentos Oster
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Tabla 4.2Material de laboratorio y cristaleria.

Materiales Capacidad Cantidad

Baldn Volumétrico 1000mL 6
Balon Volumétrico 100mL 12
Balon Volumétrico 50mL 12
Beaker 50mL 3
Beaker 2000mL 2
Columna — 2
Embudo de filtracion — 2
Gradilla Para 48 tubos 5
Matraz Erlenmeyer 250 y 150 mL 24
Papel filtro — 3 cajas
Pesa sustancias — 1 caja
Pipetas 100, 50, 25, 20, 2 6
Tamices 0.22-0.56 mm 4
Termos 0L 4
Tubos de ensayo con tapa de rosca 20 mL 100

4.1.4 Reactivos

La siguiente tabla muestra la lista de reactivos y su concentracion, los cuales se utilizaran en la
parte experimental.

Tabla 4.3. Reactivos

Reactivo Concentracion
Agua destilada —
Agua desionizada —
Acido Clorhidrico [HCI] Concentrado
Acido Clorhidrico [HCI] 1.8 N
Acido Nitrico [HNO3] Concentrado
Cloruro de sodio [NaCl] 1.0M
Hipoclorito de sodio [NaClO] 0.38 %
Hidroxido de sodio [NaOH] 10 % y 50 %
Hidroxido de sodio [NaOH] 1.0M
Acido Sulfarico [H,SO4] 0.1M
Acidoetilendiaminotetracético [EDTA] 1x10*M
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4.2  Método
4.2.1 Obtencion de quitosano

El proceso de produccion de quitosano, a partir de desechos de camardn (cabeza, caparazon),
se realizd en dos partes.En la primera parte se obtuvo quitina a partir de desechos de camaron
a nivel de planta piloto, la cual estd ubicadaen el Laboratorio de Operaciones Unitarias de la
FIQ-UNI. Este proceso consta de las etapassiguientes: lavado y descongelado,
desproteinizacion, desmineralizacion, blanqueo y secado. El diagrama de flujos del proceso se
presenta en la Figura A.1 del Anexo.

La segunda parte es la obtencion de quitosano a partir de la quitina por desacetilacién quimica
a nivel de laboratorio.En este proceso se realizan las siguientes etapas:desacetilacion con
NaOH al 50%, lavado, secado y trituracion del producto. La Figura A.2 del Anexo muestra un
diagrama de flujo del proceso de obtencion de quitosano a partir de quitina.

En la etapa de desacetilacion se agregan 750 mL de NaOH al 50% a 150 g de quitina
contenida en un beaker de 2000mL. Luego se introduce la mezcla en un horno a una
temperatura de 50°C por un tiempo de 2 horas.Bajo estas condiciones se lleva a cabo la
reaccion de desacetilacion y se obtieneel quitosano.Posteriormente,la mezcla se lava hasta que
la solucion de lavado alcanza un pH de aproximadamente 7.5.Seguidamente,el quitosano se
filtra, se seca y se tritura en un procesador de alimentos. Luego, se tamiza para obtener los
diferentes tamarios de particula de acuerdo al disefio experimental.

La determinaciondel grado de deacetilacion del quitosano se llevd a cabo por medio de
Espectroscopia Infrarroja en un Equipo FT-IR con accesorio ALPHA T. El espectro IR del
quitosano es usualmente obtenido en un rango de frecuencia de 4000 a 400 cm-1 y el grado de
deacetilacion(DD) esta dada por la siguiente ecuacion (Domszy y Roberts, 1985):

DD:100—|:A1654><100/1.33} (4.1)

3450

4.2.2 Remocién de Cuy Zn en una columna empacada con quitosano

Para estudiar el proceso de adsorcion de los iones metalicos cobre (I1) y cinc (I1) a partir de
(a) soluciones conteniendo un solo i6n y (b)soluciones binarias, en columnas empacadas, se
consideraron las siguientesvariables: velocidad de flujo volumétrico de las soluciones de iones
metéalicos y las concentraciones iniciales de los iones de cobre y cinc.El tamafio de particula
del adsorbente(0.22-0.56 mm), el pH de las soluciones (6.0+0.3) y la temperatura (25.0 + 1.0)
se mantuvieron constantes en todos los experimentos. En la Tabla 4.4 se especifican los
parametros utilizados en el estudio:
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Para los experimentos se utilizaron dos tipos de columnas:(1) con un didmetro interno de 2.60
cmy una altura de 16.5 cm y (2)con un didmetro interno de 2.90 cm y una altura de 33.5 cm.
El flujo, impulsado por una bomba peristaltica Watson—Marlon Sci Q 323, se hizo pasar por la
parte inferior de la columna con el objetivo de incrementar el tiempo de contacto entre el
adsorbente y el adsorbato (ver Figura 4.1).

Tabla 4.4. Variables de estudios para la adsorcién de Cu(ll) y Zn(ll) en un columna empacada

con quitosano.

Tamafio de Velocidad de flujo | Concentracién de Cuy Znen | Concentracion de Cuy Zn
particula volumétrico soluciones conteniendo un en soluciones binarias
(mm) (mL/s) solo i6n (mg/L)
(mg/L)
5:5
1.152 2.0
0.22 - 0.56 2:5
2.5 10.0 5:2
1. Reservorio de la solucion
2. Bomba peristaltica
3. Columna empacada 4
4. Tubo de plastico
5. Recipiente de la muestra 3
- ]
1 5

Figura 4.1 Equipo Experimental para llevar a cabo la adsorcion de los iones metalicos usando
quitosano como adsorbente.

La solucién de iones metalicos se hizo pasar por la columna empacada con quitosano y en
cada intervalo de tiempo (entre 5 y 10 minutos) se tomé una alicuotade aproximadamente 10
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mL a la salida de la manguera (No. 4 de la Fig. 5). Posteriormente, llevar a cabo el analisis del
ion metalico (Cu 6 Zn)en un Espectrofotometro de Absorcién Atomica GBC AAS 932 Plus.

Para calcular el Volumen del lecho (BV) en la columna, se determind la densidad del
absorbente, el volumen del fluido (Vg) y el volumen del adsorbente (Vg). Para la
determinacion de la densidad del adsorbente, se realizaron diferentes mediciones (por
duplicado) del volumen y masa del absorbente. En la Tabla 5.1 se presentan los valores
promedios de los resultados, observandose que se obtuvo una densidad promedio del
adsorbente de 0.1459 g/mL.

Tabla 4.5.Resultados de la determinacién de la densidad del quitosano.

No. Volumen Masa Densidad
(mL) (9 (9/mL)
1 30 4.6000 0.1533
2 60 7.9000 0.1317
3 90 13.0000 0.1444
4 120 18.5000 0.1542
Promedio 0.1459

El volumen del fluido, VF (L) a un tiempo t (min) fue calculado mediante la siguiente
ecuacion:

Ve = ? (4.2)

Donde Q es la velocidad de flujo volumétrico (L/min) y t es el tiempo (min) en el cual se toma
la alicuota. Por su parte, el volumen del adsorbente, Vr (L) fue calculado a partir de la
siguiente expresion:

Vg =

m 43
o (4.3)

Donde m es la masa del adsorbente (en g) y p es la densidad del adsorbente en (g/mL). El
volumen de lecho (BV) se calcula mediante la siguiente relacion:

V,
BV = V—F (4.4)
R
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El tiempo de contacto del lecho vacio (EBCT) se utiliza comouna medida de cuanto contacto
ocurre entre las particulas del adsorbente y la solucion que fluye a través deun lecho
departiculas. Cuando elEBCTaumenta, el tiempo disponible de lasparticulas del
adsorbentepara adsorberlos solutosdesde la soluciontambién aumenta, asi como la cantidad de
solutoremovidode la solucién durante sutrénsito a través del lecho. EBCTsecalcula a partir de:

V
EBCT= ™ 4.5
0 (4.5)

Donde EBCT esté dada en segundos (s), Vm es el volumen de particulas en el lecho (cm®) y Q
es la velocidad de flujo volumétrico (cm?/s).

4.2.3  Estudio de Desorcion y reutilizacion del Adsorbente

Para llevar a cabo la desorciéndel adsorbente se utilizd quitosano saturado con iones Zn e
iones Cu, asi como diferentes soluciones regenerantes (ver Tabla 4.5) dependiendo del ion que
se desee remover del quitosano.

El proceso de desorcion se llevd a cabo en un sistema batch. El procedimiento a seguir fue el
siguiente: se peso6 una masa definida de quitosano-ion metélico (ver Tabla 4.5) en un matraz
erlenmeyer de 150 mL y se afiadié 100 mL de la solucion regenerante. La muestra fue agitada
por un periodo de 4 horas a una velocidad de agitacion de 600 rpm. Al final, la muestra se
filtr6 y se determind por Espectroscopia de Absorcion Atomica la concentracion del ion
metalico en la solucion.

Tabla 4.6. Soluciones regenerantes utilizados para la desorcion de Cu(ll) y Zn(l1) de

quitosano
Masa de
Metal quitosana Agentes Regenerantes Concentracion
saturada con el
i6n (9)

Cobre ) )

2.0 Acido sulfurico (H,SO,) 0.1M

2.0 EDTA 1x10™*M
Cinc Hidréxido d

idroxido de
4.0 sodio(NaOH) 1LOM
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La determinaciondel porcentaje de recuperacion (%Recuperacion) se realizd mediante la
siguiente ecuacion:

%Recuperacion = Mxmo (4.6)
s(ion—ads)
Donde:
Cs (ion-rec): €S la concentracion del ion metalico recuperado (Cu 6 Zn) del adsorbente
después del proceso de desorcion en mg/g.
Cs (ion-ads): €S la concentracion del ion metalico (Cu 6 Zn) en el adsorbente antes del
proceso de desorcion en mg/g.

La concentracion del ion metélico (Cs) fue determinado a partir de la concentracién del i6n
metélico en la disolucion (analizadopor Espectroscopia de Absorcion Atémica) mediante la
siguiente ecuacion:

V
Cs = Cdis X E (4-7)

Donde:
Cs: es la concentracion del ion metélico, antes y después del periodo de desorcion
(mg/g).
Cuis: €s la concentracion del ion metalico en la solucién (mg/L).
V: es el volumen de la solucion (L)
m: es la masa del adsorbente (g)

Para comprobar la reutilizacion del adsorbente se siguié elprocedimientoa continuacion:se
puso en contacto 150 mL (para el Zn) y 100 mL (para el Cu) de solucién de 20 mg/L del i6n
metélico a pH 6, con el quitosano regenerado (previamente pesado), a una velocidad de
agitacion de 600 rpm por 2 horas. La solucién se filtroy el quitosano se puso a secar en el
horno a 50°C. La concentracién del ion metéalico en la soluciébn se determindpor
Espectroscopia de Absorcién Atémica.

4.3  Disefio Experimental

Para el disefio experimental de este estudio se uso el programa Statgraphics Plus for Windows
4.1. La clase de disefio fue un Multi-factor categérico.

4.3.1 Para soluciones conteniendo un solo i6n

Para este caso, El disefio base considera:
e NuUmero de Factores Experimentales: 2
e NuUmero de Respuestas: 1
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e NuUmero de Corridas: 8
e Grados de Libertad para el error: 4

La Tabla 4.6 muestra los factores independientes a evaluar para el estudio de la adsorcién de
dos iones metalicos en quitosano y lavariable dependiente (respuesta).

Tabla 4.7.Factores en el Disefio Experimental para laadsorcion del ion Cu(ll) 6 i6n Zn(1) en
quitosano a partir de soluciones conteniendo un solo ién.

Factores Independientes

Factores Niveles Unidades
Flujo volumétrico 2 mL/s
Concentracion inicial del ) ma/L.
i6n (Cu 6 Zn) g
Respuesta

Variable Unidades

Concentracion final del
mg/L

ion (Cu 06 Zn)

El disefio es un disefiofactorial estandar,el cual consiste en todas las combinaciones de los
niveles de los factores o variables independientes (Tabla 4.6). En este disefio se obtuvo un
total de 8 corridas para cada i6n metalico (ver Tabla 4.7).

Tabla 4.8Disefio Experimental delaadsorcion del ion Cu(ll) 6 i6n Zn(l) en quitosano a partir
de soluciones conteniendo un solo ion.

Velocidad de Flujo .
No. Volumétrico Concen_t,ramon inicial del
(mL/s) ion (mg/L)

1 1.15 10

2 2.56

3 1.15

4 2.56 10

5 2.56

6 1.15

7 2.56 10

8 1.15 10
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4.3.2 Para Soluciones Binarias

El disefio base considera:
e Numero de Factores Experimentales: 2
e Numero de Respuestas: 2
e Numero de Corridas: 12
e Grados de Libertad para el error: 6

La Tabla 4.8 muestra los factores independientes a evaluar para el estudio de la adsorcién de
dos iones metalicos (Cu®* y Zn**) en quitosano a partir de soluciones binarias y lasvariables
dependientes (respuestas).

El disefio es un disefio factorial estandar que consiste en todas las combinaciones de los
niveles de los factores o variables independientes (Tabla 4.8). En este disefio se tienen un total
de 12 corridas, las cuales se muestran en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9.Factores en el Disefio Experimental para laadsorcion del ion Cu(ll) y i6n Zn(l) en
quitosano a partir de soluciones binarias.

Factores Independientes

Factores Niveles Unidades
Flujo volumétrico 2 mL/s
Concentracion inicial 3 ma/L.
delosiones (Cu:Zn) g
Respuestas
Variables Unidades
Concentracién final del
., mg/L
i6n Cu
Concentracién final del
. mg/L
16n Zn
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Tabla 4.10Disefio Experimental delaadsorcion del ion Cu(ll) 6 i6n Zn(l) en quitosano a partir
de soluciones binarias.

Velocidad de Flujo R
No. Volumétrico Concer.1traC|on inicial
(mLJs) Cu:Zn (mg/L)
1 1.15 5:2
2 2.56 5:2
3 2.56 5:2
4 1.15 2:5
5 1.15 55
6 1.15 55
7 2.56 55
8 2.56 5:5
9 2.56 2:5
10 1.15 5:2
11 1.15 2:5
12 2.56 2:5
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V. Resultados y Discusion

5.1  Produccién de Quitina y Quitosano

La produccion de quitina se llevo a cabo a nivel de planta piloto. Para ello, se procesaron
11.62kg de material (desechos de cabeza de camarén) y al final del proceso se
obtuvieron2.614 kg de quitina, para un porcentaje de rendimiento del 22.5%. De acuerdo a
Muzzarelli (1977) los desechos de camardn estan constituidos por quitina (25%), proteinas-
carotenoides (35%) y minerales de calcio (40%), lo cual implica que el rendimiento en la
produccion de quitina a nivel de planta piloto fue alto (~90%). Por otro lado, la produccién de
quitosano fue de 0.915 kg de material, correspondiente a un rendimiento de 35.0%, con un
grado de desacetilacion del 60%, el cual fue obtenido aplicando la ecuacion 4.1 con los datos
proporcionados por el espectro IR del quitosano (Figura 5.1).

025
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Figurab.1Espectro IR de Quitosano obtenido a nivel de laboratorio a partir de quitina extraida de
caparazon de camaroén.

En el espectro del quitosano de la Figura 5.1 se observa una banda ancha de adsorcionde 3600
a 3200cm™por lavibracién de estiramiento de los grupos O—H y N—H; un doble pico
de2920y2872cmasignado al grupo —CH debido a las vibraciones de estiramientode los
grupos —CH y —CH,. El picoen1662cm™por lasvibraciones de flexion del grupo
amino—NH,.Labanda deabsorcién a1590cm™generalmente atribuiblea las vibracionesde
deformaciénde N—H, y un pico en 1430cm™debido alasvibraciones de flexion del grupo —NH.
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La banda a 1100cm™atribuibleal grupo C—-O—C en elanillo de piranosayla banda en1026cm’
'debida a las vibraciones de estiramiento del grupo CO (Silverstein et al., 2005).

5.2  Andlisis de la adsorcidn con quitosano: Soluciones con cobre y soluciones con zinc

Para la adsorcion de Cu y Zn a partir de soluciones acuosas, utilizando columnas empacadas
con quitosano se tomaron en cuenta los siguientes parametros: velocidad de flujo volumétrico,
Q (mL/s), masa de quitosano utilizada (g), concentracion inicial de los iones en solucion
(mg/L), el pH de la solucién y el tamafio de particula del adsorbente (mm). Tanto en la
velocidad de flujo volumétrico como en la concentracion de los iones se utilizaron dos niveles
diferentes (uno mayor y uno menor); mientras que solamente se utilizé un nivel para el tamafio
de particula (entre 0.22 y 0.56 mm), el pH inicial de la solucion (6.00+ 0.30) y la masa de
quitosano (13.50 g).

Durante el desarrollo experimental del proceso de adsorcion de Cu y Zn se observo que el
comportamiento del pH fue similar para ambos iones, independientemente de su
concentracion. Al inicio del proceso, el pH de las soluciones tanto de cobre como de zinc, era
de 6.00 + 0.30, luego de pasar por la columna empacada con quitosano se observo un aumento
en el pH de la solucion de aproximadamente 8y posteriormente, el pH iba disminuyendo hasta
aproximadamente 6 (ver Tablas de Resultado del ApéndiceB).La causa del incremento inicial
del pH puede deberse a la ruptura de los enlaces internos de hidrégeno causados por el
hinchamiento del quitosano, seguido por la protonacion de los grupos aminos por una reaccion
de hidrdlisis con el agua (Agulld et al., 2004):

Quitosano — NH, + H,0 — Quitosano — NH;* + OH~ (5.1)

La produccion de grupos hidroxilos (OH") genera el incremento del pH de la solucién.
Posteriormente, a medida que se produce la adsorcion, se establece un intercambio i6nico
entre los iones H* (del grupo amino) y los iones Cu®* (o los iones Zn**) de acuerdo a la
siguiente reaccion:

Quitosano — NH;* + M?** - Quitosano — NH, — M?* + H* (5.2)
El incremento de iones H™ en la solucion conduce a la disminucion del pH.

Otro comportamiento observable fue el cambio de color del quitosano posterior al proceso de
adsorcién. Cuando se hizo pasar la solucién que contenia iones Cu®*, el adsorbente adquiriéun
color verde claro; mientras que si la solucién era Zn®*, el quitosano se tornaba amarillento. En
la Figura 5.2 se puede observar imagenes del quitosano antes y después del proceso de
adsorcion.
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(@) (b) (©

Figura 5.2Cambios observables en el color del quitosano: (a) antes del proceso de adsorcion, (b)
después del proceso de adsorcién con Cu®* y (c) después del proceso de adsorcion con Zn*'.

5.3  Adsorcion de iones Cu(ll) y Zn(Il) en columnas empacadas con quitosano

El estudio de la adsorcién de iones Cu?* y Zn** en columna empacadas con quitosano se llevé
a cabo para evaluar la eficiencia del proceso bajo estas condiciones experimentales y su
posible utilizacién en los procesos de tratamiento de aguas naturales y aguas residuales.Para
analizar los resultados se consider6 la concentracion de soluto maxima permisible establecida
por el Ministerio del Ambiente y Recursos Naturales (MARENA) en Nicaragua para efluentes
de aguas industriales: 0.50 mg/L para Cu y 1.00 mg/L para Zn; para ambos casos se considero
un punto de ruptura es de C/Co = 0.1. Este estudio se realizé utilizando dos columnas de
didmetro y altura diferentes: (1) con un diametro interno de 2.60 cm y una altura de 16.5cmy
(2) con un diametro interno de 2.90 cm y una altura de 33.5 cm.

5.3.1 Adsorcion de Cu(ll) en columnas de 16.5 cm de altura

Los resultados obtenidos de la adsorcién de iones Cu®*, a diferentes concentraciones y
velocidad de flujo volumétrico en una columna de diametro interno de 2.60 cm y una altura de
16.5 cm, se detallan en la Tablas B.1, B.2, B.3 y B.4 del Apendice B.1. En la Figura 5.3 se
muestran los graficos de C/Co en funcion del Volumen del lecho, correspondientes al proceso
de adsorcién en una columna empacada con quitosano, de 25 L de una solucién de Cu?* a
unavelocidad de flujo volumétrico de 1.15 mL/s y concentraciones iniciales de 3.79 mg/L y
9.67 mg/L.Donde Co es la concentracion inicial de Cu?* en la solucion y C es la concentracion
del ién (en mg/L) en un intervalo de tiempo de 5y 10 min.
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Figura 5.3 Adsorcion de iones Cu(ll), a diferentes concentraciones, en columnas empacadas con
quitosano a una velocidad de flujo de 1.15 mL/s.

El grafico (a) de la Figura 5.3muestra una alta adsorcion (C/Co < 0.10, punto de ruptura) a un
volumen de lecho entre 0 y 22, y va disminuyendo a medida que el flujo pasa a través de la
columna (incremento en el volumen de lecho); es decir,en los primeros momentoscuando hay
sitios de adsorcion disponibles en el quitosano, éste adsorbe la mayor cantidad de iones de
cobre hasta llegar a un punto donde la adsorcion sera menor e ira disminuyendo hasta la
saturaciondel adsorbente. Mientras en el grafico (b) se puede observar la mayor adsorcion
(C/Co< 0.05) a un volumen de lecho bastante bajo (entre 0y 7.5), lo cual puede deberse a la
mayor concentracién de iones Cu®* en la solucién que permitié una rapida saturacion del
adsorbente.

La Figura 5.4 presenta los graficos de C/Co en funcion del Volumen del lecho,
correspondientes al proceso de adsorcidn en una columna empacada con quitosano, de 25 L de
una solucién de Cu®* a una velocidad de flujo de 2.56 ml/s y concentraciones iniciales de 3.79
mg/L y 11.35 mg/L.

Cuando se incremento el flujo volumétrico para la remocion de Cu?* de la solucién, se observa
que no hubo una buena adsorcién del ion metélico y que ademas, la relacion de C/Co
incremento rapidamente a bajo volumen del lecho. Esto puede deberse a que el tiempo de
contacto (EBCT por sus siglas en inglés Empty Bed Time Contact) entre ambos, adsorbente y
adsorbato, es méas bajo en comparacion al flujo volumétrico menor que era de 1.15 mL/s.
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Figura 5.4Adsorcion de iones Cu(ll), a diferentes concentraciones, en columnas empacadas con
quitosano a una velocidad de flujo de 2.56 ml/s.

Si comparamos los graficos obtenidos para los distintos parametros utilizados (Figura 5.2 y
5.3) se puede observar que hubo un mejor resultado cuando se utilizo una velocidad de flujo
volumétrico de 1.15 mL/s (EBCT = 80 s) y una concentracion inicial de 3.790 mg/L (EBCT =
36 s); es decir, entre menor es la velocidad de flujovolumétrico, mayor tiempo estara la
solucién (y los iones Cu?*) en contacto con el quitosano y por lo tanto, mayor sera la remocién
del soluto.

5.3.2 Adsorcion de Zn(11) en columnas de 16.5 cm de altura

Los resultados de la adsorcién de iones Zn**, a diferentes concentraciones yvelocidad de flujo
en una columna de diametro interno de 2.60 cm y una altura de 16.5 cm, se especifican en la
Tablas B.5, B.6, B.7 y B.8 del Apéndice B.2. La Figura 5.5 se muestra los graficos de C/Co en
funcion del Volumen del lecho, correspondientes al proceso de adsorcién de Zn®* en una
columna empacada con quitosano, a una velocidad de flujo de 1.15 mL/s y concentraciones
iniciales de 4.36 mg/L y 11.03 mg/L.

A diferencia de los resultados obtenidos en los experimentos de adsorcion de cobre, en la
adsorcion de zinc en la columna empacada con quitosano no se observaron resultados
satisfactorios.Las graficas de la Figura 5.5muestran que para un mismo flujo y diferentes
concentraciones la curva exhibe el mismo comportamiento de adsorcidn ya que asciende
répidamente indicando labaja adsorcién de Zn®*, inclusive a un bajo volumen de lecho,
aproximadamente 18.6 se alcanza un C/Co de 0.90, lo cual indica que solamente se adsorbe
aproximadamente el 10% de iones Zn?* en el quitosano.
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Figura 5.5Adsorcion de iones Zn(ll), a diferentes concentraciones, en columnas empacadas con
quitosano a una velocidad de flujo de 1.15 mL/s.

Los graficos de la Figura 5.6 muestran que los resultados al incrementar el flujo volumétrico a
2.56 mL/sno son significativamente diferentes de aquellos obtenidos para un flujo volumétrico
menor (1.15 mL/s). Esto puede indicar que para el caso del Zn, el tiempo de contactoentre el
quitosano y los ionesZn®no influye signifactivamente en la adsorcién de los iones metélicos.
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Figura 5.6Adsorcion de iones Zn(ll), a diferentes concentraciones, en columnas empacadas con
quitosano a una velocidad de flujo de 2.56 mL/s.

Los resultados de la adsorcion de Cu®** y Zn** muestran que el quitosano tiene una menor
afinidad por el zinc que por el cobre. Similares resultados fueron obtenidos por Alvarez

45



Tesis de Investigacion Palma & Ampié

Barrantes (2007) quien encontro, en el analisis experimental de la adsorcion de estos iones con
quitosano en sistemas batch, una secuencia de adsorcion donde el cobre tiene una maxima
capacidad de adsorcién que el zinc lo cual indica su mayor afinidad.

5.3.3 Adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll) en columnas de 16.5 cm de altura a partir de
soluciones binarias

Los resultados de la adsorcién de iones Cu®*y de iones Zn®*a partir de soluciones binarias, a
diferentes concentraciones y velocidades de flujo volumétrico en una columna de didmetro
interno de 2.60 cm y una altura de 16.5 cm, se presentan en la Tablas B.9, B.10, B.11, B.12,
B.13 y B.14del Apéndice B.3.

La Figura 5.7 muestra los gréficos de C/Co en funcién del Volumen del lecho,
correspondientes al proceso de adsorcién de iones Cu*'y de iones Zn** en una columna
empacada con quitosano a velocidades de flujo de 1.15 mL/s y 2.56mL/s, a partir de una
solucion binaria conteniendo bajas concentraciones de iones Cu(ll) y altas concentraciones de
iones Zn(I1).
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Figura 5.7Adsorcién de losiones metéalicos a diferentes velocidades de flujos y diferentes
concentraciones de iones Cu(ll) y de iones Zn(ll), en columnas empacadas con quitosano.

Comparando los graficos (a) y (b) de la Figura 5.7 se puede observar que para el caso del Cu?*

hay una mejor adsorcion para el menor flujo volumétrico (1.15 mL/s) que para el mayor flujo
volumétrico (2.56mL/s). Un comportamiento similar fue observado en la adsorcion de iones
Cu?* a partir de soluciones conteniendo un solo i6n, independiente de la concentracion inicial
del i6n (ver Figuras 5.2 y 5.3), lo cual puede deberse al mayor tiempo de contacto entre el
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adsorbato y en adsorbente. Al menor flujo volumétrico, la relacion C/Co se mantiene por
debajo de 0.70 e incluso esta relacion es mas baja por un lapso de volumen de lecho bastante
alto (ver grafico (a)) esto nos indica que existe una buena adsorcion del soluto la cual puede
ser mejorada si se optimizan las condiciones experimentales y el sistema de columnas.

En la Figura 5.8se presentan los graficos de C/Co en funcion del Volumen del lecho,
correspondientes al proceso de adsorcion de iones Cu®* y de iones Zn** en una columna
empacada con quitosano a velocidades de flujo de 1.15 mL/s y 2.56 mL/s, a partir de una
solucion binaria conteniendo concentraciones similares de iones Cu(ll) y de iones Zn(ll).

Al comparar los graficos (a) y (b) de la Figura 5.8 se puede apreciar que para concentraciones
de zinc y cobre aproximadamente iguales pero a diferentes velocidades de flujo volumétrico,
hay una mejor adsorcion de iones cobre que de iones zinc, independientemente del flujo
volumétrico, aunque para un flujo volumétrico menor el resultado es mas satisfactorio. En el
caso del zinc no se obtiene un buen resultado en ambas casos, lo cual confirma la poca
afinidad del quitosano para adsorber iones zinc en presencia de iones cobre.
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Figura 5.8Adsorcion de losiones metalicos a diferentes velocidades de flujos y concentraciones
similares de iones Cu(ll) y de iones Zn(ll), en columnas empacadas con quitosano a partir de una
solucion binaria.

Los graficos de C/Co en funcién del Volumen del lecho, correspondientes al proceso de
adsorcién de iones Cu** y de iones Zn** en una columna empacada con quitosano a
velocidades de flujo de 1.15 mL/s y 2.56 mL/s, a partir de una solucién binaria conteniendo
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altas concentraciones de iones Cu(ll) y bajas concentraciones de iones Zn(ll)se presentanen la
Figura 5.9.

En las curvas de los graficos (a) y (b) de la Figura 5.9 se puede observar que
independientemente del flujo volumétrico, los resultados de la adsorcién de los iones
metalicos Cu** y Zn** a partir de soluciones binarias son muy similares, lo cual implica que el
tiempo de contacto no influye signifactivamente en la adsorcion. En el caso del Cu, se aprecia
una mayor adsorcion del i6n metélico, la cual va disminuyendo a medida que increment el
volumen del lecho. En el caso del zinc, no se observan buenos resultados, a pesar que este idn
se encuentra en menor concentracion, lo cual evidencia la poca afinidad del adsorbente por este
soluto.

1,1 1,1
1.0 1,0
038 AW 0.8
0’7 ‘ f_ 0’7 ‘ ,A/A’M
- 0,6 , fﬂ 0,6 ’ D/X
Tl ] o s
O 04 | £ 8 0.4 f&
03 + / 03 /[
0,2 f 0,2 /J
0.1 : 01 oAk
0,0 M 0,0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
BV BV []
—A—lones Cu(ll)  —s—Iones Zn(Il) ——Iones Cu(Il) —=—Jones Zn(II)
(@) Flujo: 1.15 mL/S (b) Flujo: 2.56 mL/S
Co=5.41 mg/L de Cuy 3.19 mg/L de Zn Co=5.21 mg/L de Cuy 3.06 mg/L de Zn

Figura 5.9Adsorcién de losiones metélicos a diferentes velocidades de flujos y diferentes
concentraciones de iones Cu(ll) y de iones Zn(ll), en columnas empacadas con quitosano a partir de
una solucion binaria.

5.3.4 Adsorcion de Cu(ll) y Zn(11) en columnas de 33.5 cm de altura

Los resultados de la adsorcién de iones Cu®** y de iones Zn** a partir de soluciones (23.5 L)
conteniendo un solo i6n metalico y soluciones binarias, a una velocidad de flujo volumétrico
de 1.15 mL/s en una columna de didmetro interno de 2.90 cm y una altura de 33.5
cmempacada con quitosano, se presentan en la Tablas B.15, B.16 y B.17 del Apéndice B.4. La
Figura 5.10 muestra los graficos de C/Co en funcién del Volumen del lecho, correspondientes
al proceso de adsorcién de (a) iones Cu?*, (b) iones Zn**y (c) iones Cu®*, y iones Zn**a partir
de una solucion binaria.
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Figura 5.10 Adsorcion de los iones metalicos a una velocidades de flujos de 1.15 mL/s en una
columnas de 33.5 cm de altura, empacadas con quitosano.

El grafico (a) de la Figura 5.10 muestra una alta adsorcién (C/Co < 0.10) a un volumen de
lecho entre 0 y 14.2, y va disminuyendo a medida que el flujo pasa a través de la columna
(incremento en el volumen de lecho). Al comparar estos resultados con aque llos de la Fig.
5.3b, donde se tienen similares condiciones experimentales de concentracion y velocidad de
flujo volumétrica, se observa que el incremento en la altura de la columna influy6
positivamente en la adsorcion del ion metalico. En el caso del cinc, el hecho de utilizar una
columna con una altura mayor no influyo significativamente en los resultados ya que se
obtuvieron muy bajas remociones de soluto.
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Por su parte, la curva del graficos (c) de la Figura 5.10 muestra una baja adsorcién de Zn ya
que alcanza un C/Co = 0.9 a un BV de 5.7, y una alta adsorcion de Cu (C/Co < 0.10 a unBV
entre 0 y 35). Comparando estos resultados con aquellos obtenidos bajo similares condiciones
experimentales de concentracion y velocidad de flujo volumétrica (ver Fig. 5.8a), se puede
observar que para el caso de la remocion de los iones Zn?*, independientemente delaaltura de
la columna, los resultados no fueron significativamente diferentes; sin embargo, para el caso
de la adsorcion de los iones metalicos Cu?* se aprecia una mayor adsorcion del i6n metalico, a
pesar que este ion se encuentra en mayor concentracion,lo cual evidencia que la altura de la
columna si tiene una influencia significativemente positiva en la remocién de cobre.

5.4  Estudio de Desorcion y reutilizacién del Adsorbente
5.4.1 Desorcién de Cu(ll) y Zn(ll) del Adsorbente

El estudio de la desorcién de iones Cu®* y Zn®* del quitosano fue llevada a cabo utilizando
diferentes soluciones de agentes regenerantes tales como el &cido sulfurico (H2SO,), el acido
etilendiamintetracetico (EDTA) para el cobre; y el hidroxido de sodio (NaOH) para el cinc.
Los resultados presentados en la Tabla 5.2, muestran que los iones Cu®* fueron mejor
desadsorbidos usando H,SO, como agente regenerante obteniéndose un porcentaje de
desorcion del 97.10%; mientras que la utilizacion del EDTA presento un bajo porcentaje de
desorcion (3.48%).

Tabla 5.1Resultados de la desorcion de iones Cu(ll) y Zn(ll) de quitosano usando diferentes
soluciones regenerantes.

Metal Re/gb\e%eer:[:r? tes Concentracion Poég(:];?ggnde
Cobre H,SO, 0.1M 97.10
EDTA 1x10*M 3.48
Cinc NaOH 1.0M 87.10

Como se discutié en el item 5.1, durante la adsorcion del idn metélico en el adsorbente se
establece un intercambio i6nico entre los iones H* (del grupo amino) y los iones Cu?*
(Ecuacion 5.2). En el proceso inverso; es decir, la desorcion de los iones metélicos, el
incremento en la concentracion de iones H* proveidos por el H,SO4 (un &cido fuerte) en la
solucion, conducen a un desplazamiento de la reaccion hacia la liberacién de iones Cu®* del
adsorbente de acuerdo a la siguiente reaccion:

Quitosano — NH, — Cu?* + H* — Quitosano — NH;™ + Cu?* (5.7)
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Lo que permitié un alto porcentaje de remocidn. Por otro lado, el bajo porcentaje de desorcion
utilizando EDTA como eluente puede deberse a que la formacion del complejo EDTA-Cu®*
no es tan fuerte que permita romper el enlace Quitosano — NH, — Cu®".

Los resultados para el cinc mostraron que el NaOH es un buen eluente para recuperar los iones
Zn®* del adsorbente, ya que se obtuvo al alto porcentaje de recuperacién del i6n metalico
(87.10%). Esto puede deberse a la formacion del ion tetrahidroxocinc, [Zn(OH).]%, a altos
valores de pH lo cual conduce a una repulsion electrostatica entre estos iones y el grupo amino
del quitosano (Benavente, 2008).

5.4.2 Reutilizacion del Adsorbenteen la adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll)

Para comprobar la reutilizacién del adsorbente, se llevaron a cabo tresciclosde adsorcion-
desorciénde los ionesmetalicos Cu®* y Zn**utilizandoquitosano y los diferentes agentes
regenerantes: H,S0,40.1 M para la elucién del cobre y NaOH 1.0 M para la elucién del cinc.
Cabe sefalar que estos agentes fueron elegidos considerando los resultados de los
experimentos de desorcion.

En la Tabla 5.3 se presenta los resultados de la reutilizacion del adsorbente en los procesos de
adsorcion—desorcién  de iones Cu®*.Los resultados muestran  quelareutilizacién
delquitosanopara con los ionesCu(ll) es muy buena con altos porcentajes de adsorcion
(mayores del 96%) y en los primeros dos ciclos con una desorcionmayor que el 90%. Sin
embargo, en el tercer ciclo se observa que aunque hubo una buena adsorcion de iones cobre
por parte del adsorbente, la desorcion disminuyd grandemente hasta el 58.53%, lo que puede
dar indicios de un agotamiento y deformacion del adsorbente.

Por su parte, los resultados de la reutilizacion del adsorbente en los procesos de adsorcion—
desorcion de iones Zn*'se presenta en la Tabla 5.4.Estos resultados muestran
quelareutilizacién delquitosanopara con el Znes satisfactoria ya que se obtienen altos
porcentajes de remocién (mayores del 95%) y buenos porcentajes de desorcion en un rango
de72-92%.
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como agente regenerante.

Tabla 5.2Ciclos de adsorcion—desorcion de iones Cu(ll) en quitosano usando H,SO, 0.1M

Con(_jlcmnes I Ciclo Il Ciclo 111 Ciclo

Experimentales
Co Cu (mg/L) 20.00 20.00 20.00
?;]f;lsa del adsorbente 10.00 9.60 8.30
Volumen de la 0.20 0.20 0.20
solucion (L)
Velocidad de
Agitacion (rpm) 600 600 600
tiempo (h) 4 4 4
Cf Cu (mg/L) 0.10 0.26 0.74
ge (mg/g): 0.40 0.41 0.46
%Adsorcion 99.51 08.72 96.32
%Desorcion 94.53 90.34 58.53

Tabla 5.3Ciclos de adsorcion—desorcion de iones Zn(ll) en quitosano usando NaOH 1.0M
como agente regenerante.

Condiciones | Ciclo 11 Ciclo 111 Ciclo

Experimentales
Co Zn (mg/L) 20.00 20.00 20.00
gz)isa del adsorbente 10.00 11.20 8.20
Volumen de la 0.20 0.20 0.20
solucion (L)
Velocidad de 600 600 600
Agitacién (rpm)
tiempo (h) 4 4 4
Cf Zn (mg/L) 0.10 1.08 0.83
ge (mg/g): 0.40 0.34 0.47
%Adsorcion 99.51 94.58 95.86
%Desorcion 87.10 92.08 72.31
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VI.

Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

Los porcentajes de recuperacion de quitina en base seca fue de90% a nivel de planta
piloto y de quitosano fue del 35% a nivel de laboratorio, con un grado de desacetilacion
del 60%, el cual es bajo comparado con el grado de desacetilacion que tiene el quitosano
producido a nivel comercial (80 — 99%).

El quitosano presenta una mejor afinidad por el cobre que por el zinc. Todos los
resultados obtenidos demuestran que el quitosano adsorbe mejor (para un sistema de
columnas empacadas) los iones de cobre que los iones de zinc, independientemente de las
concentraciones iniciales de los iones metéalicos.

El comportamiento del pH fue similar para ambos iones independientemente de la
concentracion. Al inicio del proceso se observa un aumento del pH y luego disminuye
hasta mantenerse constante.

La remocién de iones Cu** es mayor a un flujo volumétrico de 1.15mL/s. Cuanto menor
es la velocidad de flujo volumetrico mayor es el tiempo de contacto que habra entre el
adsorbente y el adsorbato y por lotanto,habra una mayor adsorcion.

Tanto para el cobre como para el zinc, el sistema de columnas empacadas con quitosano a
una velocidad de flujo volumétrico de 2.56 mL/s no presenta buenos resultados. Al
incrementar la velocidad de flujo volumétrico de flujo, disminuye el tiempo de contacto
entre el adsorbente y el adsorbato y por lo tanto, disminuye la adsorcion.

Cuanto mayor sea la concentracion de los iones metalicos presentes en la solucion, menor
sera el tiempo que tardara el quitosano en saturarse y mas rapidamente llega al punto de
ruptura (C/Co =0.1).

Al aumentar el volumen del lecho hubo una mayor adsorcién de los iones de Cu?* tanto en
las soluciones conteniendo el ion como para soluciones binarias. En el caso del zinc no se
obtuvieron mejores resultados.

Aun flujo de 1.15 mL/s y una concentracion de aproximadamente 4 mg/L la adsorcion de
los iones de Cu?* es aproximadamente del 98% hasta un volumen del lecho de 25. En el
caso de la adsorcion de los iones de Zn®* a similares condiciones el porcentaje de
adsorcion fue muy bajo aproximadamente entre 5% y 10%.
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e Para soluciones binarias la adsorcion de cobre a distintas concentraciones (2.33 mg/L,
5.93 mg/L) fue de 98% hasta un volumen del lecho 50 y 25 respectivamente. En la
adsorcion de los iones de zinc se obtuvieron resultados similares a los obtenidos en las
soluciones conteniendo el ion (Zn**)

e Los iones Cu®* fueron mejor des-adsorbidos usando H;SO4(0.1M) como agente
regenerante obteniéndose un porcentaje de desorcién del 97.10%; mientras que la
utilizacion del EDTA (1 x10™ M) presenté un bajo porcentaje de desorcion (3.48%). En el
caso del zinc, el NaOH 1.0M mostrd ser un buen agente regenerante con un 87.10%.

e La reutilizacion del quitosano para con los iones Cu(ll) es muy buena con altos
porcentajes de adsorcién (mayores del 96%) y en los primeros dos ciclos con una
desorcion mayor que el 90%. Por su parte, la reutilizacion del quitosano para con el Zn es
satisfactoria con porcentajes de remocion mayores del 95% y buenos porcentajes de
desorcion en un rango de72-92%.
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VIlI. Recomendaciones

Para continuar futuros estudios relacionados con la obtencion y el uso del quitosano como
material absorbente se recomienda lo siguiente:

e Realizar un estudio completo sobre los ciclos de absorcion y desorcidn para determinar el
punto maximo de utilizacion del absorbente (quitosano) hasta su agotamiento.

e Realizar estudios de separacion de iones de cobre en soluciones que contengan zinc
utilizando quitosano.

e Implementar un sistema de columnas en serie para optimizar el proceso de absorcion.
e Disminuir la velocidad de flujo volumétrico y el tamafio de particula, para aumentar el

tiempo de contacto y area entre el adsorbente y el adsorbato, los resultados obtenidos en la
fase experimental se pueden optimizar para asi obtener mejores resultados.

e Implementar un sistema de tratamiento para las aguas de desecho originada por la
desorcion de los iones metalicos.
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Apéndice A.1: Diagrama de flujo de obtencion de quitina a partir de desechos de camaron

Figura A.1 Diagrama de Flujo del proceso de obtencion de quitina a partir de desechos de
camaron
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Apéndice A.2: Diagrama de flujo de obtencidn de quitosano a partir de quitina.
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Figura A.2 Diagrama de Flujo del proceso de obtencion de quitosano por desacetilacion
quimica de la quitina.
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Apéndice B.1: Tabla de resultados de la adsorcién de Cu(ll) en una columna empacada con
quitosano, de diametro interno de 2.60 cm y una altura de 16.5 cm.

Tabla B.1Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucién de Cu(ll) de
3.79 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.15 mL/s, pH
de 6.20 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra -I-(';Tnp;o pH C?Qﬁe(r:;;a;ﬁ)o N crco Ve (L) BV
1 0.1 8.06 0.237 0.06 0.0 0.1
2 5 7.96 0.077 0.02 0.3 3.7
3 10 7.51 0.084 0.02 0.7 7.5
4 15 7.47 0.122 0.03 1.0 11.2
5 20 7.43 0.109 0.03 1.4 14.9
6 25 7.29 0.122 0.03 1.7 18.6
7 30 7.01 0.146 0.04 2.1 22.4
8 40 6.77 0.615 0.16 2.8 29.8
9 50 6.65 1.342 0.35 3.5 37.3
10 60 6.57 1.721 0.45 4.1 44.7
11 70 6.51 1.923 0.51 4.8 52.2
12 80 6.62 2.276 0.60 5.5 59.7
13 90 6.49 2.276 0.60 6.2 67.1
14 100 6.47 2.626 0.69 6.9 74.6
15 120 6.43 2.731 0.72 8.3 89.5
16 140 6.42 2.774 0.73 9.7 104.4
17 160 6.42 2.910 0.77 11.0 119.3
18 180 6.36 2.998 0.79 12.4 134.2
19 200 6.38 2.938 0.78 13.8 149.1
20 220 6.39 3.109 0.82 15.2 164.1
21 240 6.40 3.042 0.80 16.6 179.0
22 260 6.35 3.047 0.80 17.9 193.9
23 280 6.43 3.092 0.82 19.3 208.8
24 300 6.40 3.102 0.82 20.7 223.7
25 320 6.43 3.171 0.84 22.1 238.6
26 340 6.46 3.101 0.82 23.5 253.5
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Tabla B.2 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucién de Cu(ll) de
9.67 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.15 mL/s, pH
de 5.87 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra 'I'(lsqrinnp;o pH C?Qﬁe(rr';;?ﬁ)o : C/Co Ve (L) BV
1 0.1 7.81 0.161 0.02 0.0 0.1
2 5 7.64 0.203 0.02 0.3 3.7
3 10 7.05 0.288 0.03 0.7 7.5
4 15 6.70 2.215 0.23 1.0 11.2
5 20 6.48 3.038 0.31 1.4 14.9
6 25 6.35 4.173 0.43 1.7 18.6
7 30 6.36 5.038 0.52 2.1 22.4
8 40 6.30 5.958 0.62 2.8 29.8
9 50 6.23 6.923 0.72 3.5 37.3
10 60 6.26 7.273 0.75 4.1 44.7
11 70 6.26 7.537 0.78 4.8 52.2
12 80 6.22 7.659 0.79 55 59.7
13 90 6.22 7.881 0.81 6.2 67.1
14 100 6.21 8.109 0.84 6.9 74.6
15 120 6.23 8.205 0.85 8.3 89.5
16 140 6.25 8.298 0.86 9.7 104.4
17 160 6.30 8.424 0.87 11.0 119.3
18 180 6.27 8.402 0.87 12.4 134.2
19 200 6.25 8.424 0.87 13.8 149.1
20 220 6.27 8.533 0.88 15.2 164.1
21 240 6.19 8.572 0.89 16.6 179.0
22 260 6.21 8.625 0.89 17.9 193.9
23 280 6.18 8.651 0.89 19.3 208.8
24 300 6.14 8.653 0.89 20.7 223.7
25 320 6.16 8.603 0.89 22.1 238.6
26 340 6.11 8.719 0.90 23.5 253.5
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Tabla B.3 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucion de Cu(ll) de
3.79 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 2.56 mL/s, pH
de 6.26 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra 'I'(lsqrinnp;o pH C?Qge(r;;;a/"f_')o N1 cico Ve (L) BV
1 0.1 7.86 0.341 0.09 0.0 0.2
2 5 7.79 0.121 0.03 0.8 8.3
3 10 7.46 0.173 0.05 1.5 16.6
4 15 6.81 0.831 0.22 2.3 24.9
5 20 6.63 1.462 0.39 3.1 33.2
6 25 6.60 1.872 0.49 3.8 41.5
7 30 6.53 2.176 0.57 4.6 49.8
8 40 6.51 2.419 0.64 6.1 66.4
9 50 6.52 2.568 0.68 7.7 83.0
10 60 6.48 2.673 0.70 9.2 99.6
11 70 6.50 2.749 0.72 10.8 116.2
12 80 6.49 2.806 0.74 12.3 132.8
13 90 6.49 2.850 0.75 13.8 149.4
14 100 6.51 2.905 0.77 15.4 166.0
15 120 6.44 2.996 0.79 18.4 199.2
16 140 6.44 3.013 0.79 21.5 232.4
17 160 6.46 3.009 0.79 24.6 265.6
18 180 6.46 3.042 0.80 27.6 298.8
19 200 6.49 3.038 0.80 30.7 332.0
20 220 6.51 3.063 0.81 33.8 365.2
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Tabla B.4 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucion de Cu(ll) de
11.353 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 2.56 mL/s,
pH de 5.98 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra -I_(';Tnp;o pH C?Qﬁe(rr';;?ﬁ)o N C/Co Ve (L) BV
1 0.1 7.80 0.405 0.04 0.0 0.2
2 5 6.29 2.550 0.22 0.8 8.3
3 10 6.13 6.882 0.61 15 16.6
4 15 6.15 8.253 0.73 2.3 24.9
5 20 6.12 8.877 0.78 3.1 33.2
6 25 6.11 9.624 0.85 3.8 415
7 30 6.12 9.625 0.85 4.6 49.8
8 40 6.11 9.862 0.87 6.1 66.4
9 50 6.08 10.039 0.88 7.7 83.0
10 60 6.08 10.240 0.90 9.2 99.6
11 70 6.03 10.086 0.89 10.8 116.2
12 80 6.07 10.473 0.92 12.3 132.8
13 90 6.03 10.523 0.93 13.8 149.4
14 100 6.04 10.483 0.92 15.4 166.0
15 120 6.07 10.278 0.91 18.4 199.2
16 140 6.05 10.384 0.91 21.5 232.4
17 160 6.07 10.449 0.92 24.6 265.6
18 180 6.06 10.252 0.90 27.6 298.8
19 200 6.07 10.504 0.93 30.7 332.0
20 220 6.08 10.000 0.88 33.8 365.2
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Apéndice B.2: Tabla de resultados de la adsorcion de Zn(l1) en una columna empacada con

quitosano, de diametro interno de 2.60 cm y una altura de 16.5 cm.

Tabla B.5 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucion de Zn(ll) de
4.36 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.15 mL/s, pH

de 5.80 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Tiempo

Concentracion

Muestra (min) pH 16n (mg/L) C/Co Ve (L) BV
1 0.1 7.70 0.587 0.13 0.0 0.1
2 5 7.25 0.282 0.06 0.3 3.7
3 10 6.99 2.186 0.50 0.7 7.5
4 15 6.84 3.354 0.77 1.0 11.2
5 20 6.84 3.874 0.89 1.4 14.9
6 25 6.82 3.924 0.90 1.7 18.6
7 30 6.88 3.890 0.89 2.1 22.4
8 40 6.67 4.061 0.93 2.8 29.8
9 50 6.68 4.178 0.96 3.5 37.3
10 60 6.65 3.993 0.92 4.1 44.7
11 70 6.81 4.043 0.93 4.8 52.2
12 80 6.78 4.072 0.93 55 59.7
13 90 6.59 3.955 0.91 6.2 67.1
14 100 6.72 4.011 0.92 6.9 74.6
15 120 6.67 3.905 0.90 8.3 89.5
16 140 6.61 4.095 0.94 9.7 104.4
17 160 6.60 4.034 0.93 11.0 119.3
18 180 6.56 4.104 0.94 12.4 134.2
19 200 6.52 3.917 0.90 13.8 149.1
20 220 6.53 4.134 0.95 15.2 164.1
21 240 6.65 4.009 0.92 16.6 179.0
22 260 6.65 3.984 0.91 17.9 193.9
23 280 6.56 3.974 0.91 19.3 208.8
24 300 6.70 4.099 0.94 20.7 223.7
25 320 6.56 4.079 0.94 22.1 238.6
26 340 6.63 4.201 0.96 23.5 253.5
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Tabla B.6 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucion de Cu(ll) de
11.03 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.15 mL/s,
pH de 6.19 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra 'I'(lsqrinnp;o pH C?Qﬁe(rr‘;;?ﬁ)o " crco Ve (L) BV
1 0.1 7.79 0.511 0.05 0.0 0.1
2 5 7.11 3.376 0.31 0.3 3.7
3 10 7.02 7.977 0.72 0.7 7.5
4 15 6.97 9.218 0.84 1.0 11.2
5 20 6.97 9.757 0.88 1.4 14.9
6 25 6.94 9.904 0.90 1.7 18.6
7 30 6.83 10.017 0.91 2.1 22.4
8 40 6.90 10.273 0.93 2.8 29.8
9 50 6.68 10.387 0.94 3.5 37.3
10 60 6.66 10.499 0.95 4.1 44.7
11 70 6.70 10.352 0.94 4.8 52.2
12 80 6.67 10.579 0.96 5.5 59.7
13 90 6.64 10.529 0.95 6.2 67.1
14 100 6.60 10.535 0.95 6.9 74.6
15 120 6.68 10.513 0.95 8.3 89.5
16 140 6.78 10.474 0.95 9.7 104.4
17 160 6.83 10.518 0.95 11.0 119.3
18 180 6.84 10.326 0.94 12.4 134.2
19 200 6.77 10.726 0.97 13.8 149.1
20 220 6.67 10.497 0.95 15.2 164.1
21 240 6.63 10.439 0.95 16.6 179.0
22 260 6.63 10.626 0.96 17.9 193.9
23 280 6.66 10.511 0.95 19.3 208.8
24 300 6.80 10.616 0.96 20.7 223.7
25 320 6.69 10.656 0.97 22.1 238.6
26 340 6.71 10.516 0.95 23.5 253.5
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Tabla B.7 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucién de Zn(lIl) de
4.84 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 2.56 mL/s, pH
de 5.70 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra ‘I'(lﬁqrinnp;o pH C?Qﬁe(rr';;?ﬁ)o " crco Ve (L) BV
1 0.1 7.63 0.477 0.10 0.0 0.2
2 5 7.18 2.130 0.44 0.8 8.3
3 10 7.04 3.453 0.71 1.5 16.6
4 15 6.98 3.784 0.78 2.3 24.9
5 20 6.98 3.897 0.81 3.1 33.2
6 25 6.97 3.921 0.81 3.8 41.5
7 30 6.95 3.900 0.81 4.6 49.8
8 40 6.93 3.945 0.82 6.1 66.4
9 50 6.88 3.744 0.77 7.7 83.0
10 60 6.86 3.721 0.77 9.2 99.6
11 70 6.84 3.867 0.80 10.8 116.2
12 80 6.82 3.638 0.75 12.3 132.8
13 90 6.80 3.631 0.75 13.8 149.4
14 100 6.78 3.706 0.77 15.4 166.0
15 110 6.71 3.724 0.77 16.9 182.6
16 120 6.75 4.280 0.88 18.4 199.2
17 130 6.72 3.646 0.75 20.0 215.8
18 140 6.66 3.853 0.80 21.5 2324
19 150 6.73 3.852 0.80 23.0 249.0
20 160 6.75 3.673 0.76 24.6 265.6
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Tabla B.8 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucion de Cu(ll) de
10.16 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 2.56 mL/s,
pH de 5.80 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra 'I'(lsqrinnp;o pH C?Qﬁe(rr‘;;?ﬁ)o " cico Ve (L) BV
1 0.1 7.47 0.403 0.04 0.0 0.2
2 5 6.79 7.563 0.74 0.8 8.3
3 10 6.75 8.339 0.82 1.5 16.6
4 15 6.77 9.388 0.92 2.3 24.9
5 20 6.74 9.324 0.92 3.1 33.2
6 25 6.72 9.339 0.92 3.8 41.5
7 30 6.70 9.464 0.93 4.6 49.8
8 40 6.55 9.558 0.94 6.1 66.4
9 50 6.65 9.639 0.95 7.7 83.0
10 60 6.57 9.610 0.95 9.2 99.6
11 70 6.56 9.377 0.92 10.8 116.2
12 80 6.56 9.541 0.94 12.3 132.8
13 90 6.57 10.559 1.04 13.8 149.4
14 100 6.52 9.491 0.93 15.4 166.0
15 110 6.52 9.524 0.94 16.9 182.6
16 120 6.52 9.510 0.94 18.4 199.2
17 130 6.44 9.446 0.93 20.0 215.8
18 140 6.56 9.354 0.92 21.5 232.4
19 150 6.60 9.492 0.93 23.0 249.0
20 160 6.51 9.473 0.93 24.6 265.6
21 170 6.495 9.497 0.93 26.1 282.2
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Apéndice B.3: Tabla de resultados de la adsorcion de Cu(ll) y Zn(Il) a partir de una solucién
binaria en una columna empacada con quitosano, de diametro interno de 2.60 cm y una altura
de 16.5 cm.

Tabla B.9 Promedio de los resultados de la adsorcidn de 25 L de una solucién binaria de iones
Cu?* (2.33mg/L) y Zn*" (5.15 mg/L), en una columna empacada con quitosano, a un flujo
volumeétrico de 1.15 mL/s, pH de 6.34 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Tiempo _,Conc.2+ _,Conc.2+
Muestra (min) pH ion Zn C/Co |ionCu C/Co Ve (L) BV
(mg/L) (mg/L)

1 0.1 7.70 0.39 0.08 0.411 0.18 0.0 0.1
2 5 7.07 1.86 0.36 0.029 0.01 0.3 3.7
3 10 6.82 4.56 0.89 0.044 0.02 0.7 7.5
4 15 6.73 5.23 1.02 0.035 0.01 1.0 11.2
5 20 6.70 5.03 0.98 0.028 0.01 1.4 14.9
6 25 6.74 5.08 0.99 0.010 0.00 1.7 18.6
7 30 6.68 5.20 1.01 0.047 0.02 2.1 22.4
8 40 6.69 5.13 1.00 0.062 0.03 2.8 29.8
9 50 6.74 5.05 0.98 0.068 0.03 3.5 37.3
10 60 6.58 5.07 0.98 0.094 0.04 4.1 44.7
11 70 6.63 5.04 0.98 0.130 0.06 4.8 52.2
12 80 6.56 4.99 0.97 0.246 0.11 55 59.7
13 90 6.57 5.14 1.00 0.383 0.16 6.2 67.1
14 100 6.42 5.07 0.98 0.525 0.22 6.9 74.6
15 120 6.43 4.94 0.96 0.752 0.32 8.3 89.5
16 140 6.33 4.90 0.95 0.948 0.41 9.7 104.4
17 160 6.16 4.87 0.95 1.106 0.47 11.0 119.3
18 180 6.12 4.82 0.94 1.235 0.53 12.4 134.2
19 200 6.15 4.83 0.94 1.270 0.54 13.8 149.1
20 220 6.09 4.85 0.94 1.331 0.57 15.2 164.1
21 240 6.10 4.85 0.94 1.408 0.60 16.6 179.0
22 260 6.16 4.77 0.93 1.435 0.61 17.9 193.9
23 280 6.17 4.85 0.94 1.465 0.63 19.3 208.8
24 300 6.11 5.10 0.99 1.527 0.65 20.7 223.7
25 320 6.16 5.07 0.98 1.569 0.67 22.1 238.6
26 340 6.12 4.76 0.92 1.573 0.67 23.5 253.5
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Tabla B.10 Promedio de los resultados de la adsorcién de 25 L de una solucion binaria de
iones Cu®* (3.80mg/L) y Zn** (5.37 mg/L), en una columna empacada con quitosano, a un

flujo volumétrico de 2.56 mL/s, pH de 5.86 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Tiempo _,Conc.2+ _,Conc.2+
Muestra (min) pH ion Zn C/Co |i6nCu C/Co Ve (L) BV
(mg/L) (mg/L)

1 0.1 7.56 0.395 0.07 0.299 0.08 0.0 0.2
2 5 6.69 4.985 0.93 0.104 0.03 0.8 8.3
3 10 6.61 5.400 1.01 0.155 0.04 1.5 16.6
4 15 6.41 5.341 0.99 0.393 0.10 2.3 24.9
5 20 6.33 5.326 0.99 0.921 0.24 3.1 33.2
6 25 6.21 5.214 0.97 1.403 0.37 3.8 41.5
7 30 6.22 5.136 0.96 1.866 0.49 4.6 49.8
8 40 6.09 5.348 1.00 2.267 0.60 6.1 66.4
9 50 6.09 5.098 0.95 2.502 0.66 7.7 83.0
10 60 6.12 5.106 0.95 2.529 0.67 9.2 99.6
11 70 6.14 4.017 0.75 2.707 0.71 10.8 116.2
12 80 6.16 5.164 0.96 2.897 0.76 12.3 132.8
13 90 6.15 5.051 0.94 2.983 0.78 13.8 149.4
14 100 6.08 5.106 0.95 3.041 0.80 15.4 166.0
15 110 6.06 5.063 0.94 2.944 0.77 16.9 182.6
16 120 6.09 5.014 0.93 3.081 0.81 18.4 199.2
17 130 6.09 4.961 0.92 3.034 0.80 20.0 215.8
18 140 6.07 5.000 0.93 3.103 0.82 21.5 2324
19 150 6.16 5.026 0.94 3.094 0.81 23.0 249.0
20 160 6.14 5.077 0.95 3.103 0.82 24.6 265.6
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Tabla B.11 Promedio de los resultados de la adsorcién de 25 L de una solucion binaria de
iones Cu®** (5.93mg/L) y Zn** (5.40 mg/L), en una columna empacada con quitosano, a un

flujo volumétrico de 1.15 mL/s, pH de 6.08 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Conc. Conc.
Tiempo i6n Zn?* i6n Cu®*

Muestra | (min) pH (mg/L) C/Co (mg/L) C/Co VEe(L) BV
1 0.1 7.67 0.783 0.15 0.853 0.14 0.0 0.1
2 5 7.04 3.802 0.70 0.071 0.01 0.3 3.7
3 10 6.81 5.289 0.98 0.078 0.01 0.7 7.5
4 15 6.76 5.529 1.02 0.123 0.02 1.0 11.2
5 20 6.67 5.641 1.05 0.151 0.03 1.4 14.9
6 25 6.62 5.612 1.04 0.211 0.04 1.7 18.6
7 30 6.51 5.651 1.05 0.400 0.07 2.1 22.4
8 40 6.29 5.509 1.02 1.196 0.20 2.8 29.8
9 50 6.23 5.230 0.97 2.140 0.36 3.5 37.3
10 60 6.22 5.170 0.96 2.649 0.45 4.1 44.7
11 70 6.16 5.136 0.95 3.118 0.53 4.8 52.2
12 80 6.19 5.228 0.97 3.292 0.56 5.5 59.7
13 90 6.16 5.382 1.00 3.385 0.57 6.2 67.1
14 100 6.13 5.197 0.96 3.595 0.61 6.9 74.6
15 120 6.17 5.089 0.94 3.861 0.65 8.3 89.5
16 140 6.18 5.402 1.00 4.096 0.69 9.7 104.4
17 160 6.17 5.052 0.94 4.294 0.72 11.0 119.3
18 180 6.11 5.178 0.96 4.376 0.74 12.4 134.2
19 200 6.18 5.163 0.96 4.501 0.76 13.8 149.1
20 220 6.19 5.225 0.97 4.499 0.76 15.2 164.1
21 240 6.17 5.286 0.98 4.570 0.77 16.6 179.0
22 260 6.17 5.124 0.95 4.671 0.79 17.9 193.9
23 280 6.20 5.238 0.97 4.711 0.79 19.3 208.8
24 300 6.14 5.168 0.96 4.783 0.81 20.7 223.7
25 320 6.17 5.282 0.98 4.957 0.84 22.1 238.6
26 340 6.27 5.057 0.94 4.894 0.83 23.5 253.5
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Tabla B.12 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucion binaria de
iones Cu®* (6.05mg/L) y Zn** (5.36 mg/L), en una columna empacada con quitosano, a un
flujo volumétrico de 2.56 mL/s, pH inicial de 6.24 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Conc. Conc.
Tiempo i6n Zn?* i6n Cu**

Muestra | (min) pH (mg/L) C/Co (mg/L) C/Co VEe(L) BV
1 0.1 7.73 0.414 0.08 0.272 0.04 0.0 0.2
2 5 7.14 6.147 1.15 0.123 0.02 0.8 8.3
3 10 6.87 5.218 0.97 0.463 0.08 1.5 16.6
4 15 6.60 5.150 0.96 1.787 0.30 2.3 24.9
5 20 6.43 5.034 0.94 2.794 0.46 3.1 33.2
6 25 6.35 5.072 0.95 3.373 0.56 3.8 41.5
7 30 6.36 5.111 0.95 3.729 0.62 4.6 49.8
8 40 6.33 5.113 0.95 4.204 0.69 6.1 66.4
9 50 6.31 5.175 0.97 4.312 0.71 7.7 83.0
10 60 6.42 4.883 0.91 4.607 0.76 9.2 99.6
11 70 6.42 4.973 0.93 4,702 0.78 10.8 116.2
12 80 6.41 5.054 0.94 4,772 0.79 12.3 132.8
13 90 6.42 5.132 0.96 4.845 0.80 13.8 149.4
14 100 6.38 4.991 0.93 4.960 0.82 15.4 166.0
15 110 6.42 5.151 0.96 4.845 0.80 16.9 182.6
16 120 6.41 5.082 0.95 5.108 0.84 18.4 199.2
17 130 6.40 5.013 0.94 5.132 0.85 20.0 215.8
18 140 6.44 5.009 0.94 5.245 0.87 21.5 232.4
19 150 6.42 5.051 0.94 5.209 0.86 23.0 249.0
20 160 6.39 5.134 0.96 5.279 0.87 24.6 265.6
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Tabla B.13 Promedio de los resultados de la adsorcién de 25 L de una solucion binaria de
iones Cu”* (5.41mg/L) y Zn** (3.19 mg/L), en una columna empacada con quitosano, a un

flujo volumétrico de 1.15 mL/s, pH de 6.07 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Conc. Conc.
Tiempo i6n Zn?* i6n Cu®*

Muestra | (min) pH (mg/L) C/Co (mg/L) C/Co VEe(L) BV
1 0.1 7.61 0.43 0.13 0.249 0.05 0.0 0.1
2 5 7.28 1.13 0.36 0.028 0.01 0.3 3.7
3 10 6.85 2.63 0.83 0.037 0.01 0.7 7.5
4 15 6.76 3.31 1.04 0.194 0.04 1.0 11.2
5 20 6.78 3.34 1.05 0.135 0.02 1.4 14.9
6 25 6.63 3.23 1.01 0.143 0.03 1.7 18.6
7 30 6.52 3.39 1.06 0.357 0.07 2.1 22.4
8 40 6.25 3.09 0.97 1.472 0.27 2.8 29.8
9 50 6.19 3.21 1.01 2.405 0.44 3.5 37.3
10 60 6.16 3.05 0.96 2.704 0.50 4.1 44.7
11 70 6.16 2.91 0.91 3.281 0.61 4.8 52.2
12 80 6.15 3.02 0.95 3.589 0.66 5.5 59.7
13 90 6.14 3.14 0.98 3.735 0.69 6.2 67.1
14 100 6.15 2.93 0.92 4.391 0.81 6.9 74.6
15 120 6.09 3.06 0.96 4.081 0.75 8.3 89.5
16 140 6.01 2.92 0.92 4.235 0.78 9.7 104.4
17 160 6.17 2.97 0.93 4.298 0.79 11.0 119.3
18 180 6.08 2.86 0.90 4.341 0.80 12.4 134.2
19 200 6.03 3.04 0.95 4.460 0.82 13.8 149.1
20 220 6.05 2.83 0.89 4.482 0.83 15.2 164.1
21 240 6.03 2.92 0.92 4.519 0.84 16.6 179.0
22 260 6.055 2.85 0.89 4.595 0.85 17.9 193.9
23 280 6.045 2.91 0.91 4.569 0.84 19.3 208.8
24 300 6.035 2.86 0.90 4.611 0.85 20.7 223.7
25 320 6.04 2.91 0.91 4.620 0.85 22.1 238.6
26 340 6.03 2.99 0.94 4.538 0.84 23.5 253.5
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Tabla B.14 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucion binaria de
iones Cu®* (6.05mg/L) y Zn** (5.36 mg/L), en una columna empacada con quitosano, a un
flujo volumétrico de 2.56 mL/s, pH inicial de 6.24 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Conc. Conc.
Tiempo i6n Zn?* i6n Cu**

Muestra | (min) pH (mg/L) C/Co (mg/L) C/Co VEe(L) BV
1 0.1 7.80 0.64 0.21 0.350 0.07 0.0 0.2
2 5 6.29 3.01 0.98 0.331 0.06 0.8 8.3
3 10 6.13 2.98 0.97 0.449 0.09 1.5 16.6
4 15 6.15 3.11 1.02 1.609 0.31 2.3 24.9
5 20 6.12 2.79 0.91 2.462 0.47 3.1 33.2
6 25 6.11 2.72 0.89 2.885 0.55 3.8 41.5
7 30 6.12 2.94 0.96 3.177 0.61 4.6 49.8
8 40 6.11 2.82 0.92 3.506 0.67 6.1 66.4
9 50 6.08 2.66 0.87 3.743 0.72 7.7 83.0
10 60 6.08 3.03 0.99 3.891 0.75 9.2 99.6
11 70 6.03 2.72 0.89 3.959 0.76 10.8 116.2
12 80 6.07 2.93 0.96 4.025 0.77 12.3 132.8
13 90 6.03 2.72 0.89 4.102 0.79 13.8 149.4
14 100 6.04 2.75 0.90 4.215 0.81 15.4 166.0
15 110 6.07 2.64 0.86 4.253 0.82 16.9 182.6
16 120 6.05 2.63 0.86 4.376 0.84 18.4 199.2
17 130 6.07 2.53 0.83 4,531 0.87 20.0 215.8
18 140 6.06 3.04 1.00 4.254 0.82 21.5 232.4
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Apéndice B.4: Tabla de resultados de la adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll) en una columna
empacada con quitosano, de didmetro interno de 2.90 cm y una altura de 33.5 cm, a partir de
soluciones conteniendo un solo idn y soluciones binarias.

Tabla B.15 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucién de Cu(ll) de
10.73 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.15 mL/s,

pH de 6.20 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra | TR0 |y | Conoentracion| o, | vy | ey
1 0.1 7.49 0.031 0.00 0.0 0.0
2 5 7.14 0.001 0.00 0.3 1.4
3 10 6.96 0.001 0.00 0.7 2.8
4 15 6.91 0.001 0.00 1.0 4.3
5 20 6.84 0.001 0.00 1.4 5.7
6 25 6.74 0.001 0.00 1.7 7.1
7 30 6.65 0.001 0.00 2.1 8.5
8 40 6.55 0.001 0.00 2.8 11.3
9 50 5.95 1.174 0.11 3.5 14.2
10 60 5.87 3.526 0.33 4.1 17.0
11 70 5.93 4.992 0.47 4.8 19.9
12 80 5.93 6.065 0.57 5.5 22.7
13 90 5.90 6.651 0.62 6.2 25.5
14 100 6.02 7.131 0.66 6.9 28.4
15 120 5.94 7.879 0.73 8.3 34.0
16 140 5.92 8.387 0.78 9.7 39.7
17 160 5.90 8.845 0.82 11.0 45.4
18 180 5.88 8.755 0.82 12.4 51.0
19 200 5.86 9.065 0.84 13.8 56.7
20 220 5.94 9.133 0.85 15.2 62.4
21 240 5.91 9.301 0.87 16.6 68.1
22 260 5.96 9.389 0.87 17.9 73.7
23 280 5.89 9.443 0.88 19.3 79.4
24 300 5.9 9.425 0.88 20.7 85.1
25 320 5.88 9.506 0.89 22.1 90.7
26 340 5.86 9.573 0.89 23.5 96.4
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Tabla B.16 Promedio de los resultados de la adsorcion de 25 L de una solucion de Zn(ll) de
5.03 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.15 mL/s, pH
de 6.09 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra -I_(';Tnp;o pH C?Qﬁe(r;;;a;ﬁ)o Nl cico Ve (L) BV
1 0.1 7.96 0.382 0.08 0.0 0.0
2 5 7.52 0.647 0.13 0.3 1.4
3 10 7.13 0.988 0.20 0.7 2.8
4 15 7.00 1.630 0.32 1.0 4.3
5 20 7.07 2.371 0.47 1.4 5.7
6 25 7.01 3.177 0.63 1.7 7.1
7 30 6.97 3.312 0.66 2.1 8.5
8 40 6.96 3.832 0.76 2.8 11.3
9 50 6.89 4.012 0.80 3.5 14.2
10 60 6.81 4.155 0.83 4.1 17.0
11 70 6.89 4.413 0.88 4.8 19.9
12 80 6.90 4211 0.84 55 22.7
13 90 6.87 4.404 0.88 6.2 25.5
14 100 6.88 4.286 0.85 6.9 28.4
15 120 6.83 4.318 0.86 8.3 34.0
16 140 6.83 4.566 0.91 9.7 39.7
17 160 6.81 4.443 0.88 11.0 45.4
18 180 6.83 4.467 0.89 12.4 51.0
19 200 6.82 4.670 0.93 13.8 56.7
20 220 6.83 4.592 0.91 15.2 62.4
21 240 6.79 4.576 0.91 16.6 68.1
22 260 6.70 4.589 0.91 17.9 73.7
23 280 6.83 4.396 0.87 19.3 79.4
24 300 6.85 4.734 0.94 20.7 85.1
25 320 6.85 4.658 0.93 22.1 90.7
26 340 6.83 4.835 0.96 23.5 96.4
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Tabla B.17 Promedio de los resultados de la adsorcién de 25 L de una solucion binaria de
Cu(ll) de 7.07 mg/L y Zn(ll) de 4.91 mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un

flujo volumétrico de 1.15 mL/s, pH de 6.26 y una temperatura de 25 + 2 °C.

Conc. Conc.
Tiempo i6n Zn?* i6n Cu®*

Muestra | (min) pH (mg/L) C/Co (mg/L) C/Co VEe(L) BV
1 0.1 7.66 0.45 0.09 0.062 0.01 0.0 0.0
2 5 7.11 0.49 0.10 0.061 0.01 0.3 1.4
3 10 6.87 2.97 0.61 0.048 0.01 0.7 2.8
4 15 6.83 3.98 0.81 0.026 0.00 1.0 4.3
5 20 6.78 4.48 0.91 0.001 0.00 1.4 5.7
6 25 6.78 4.67 0.95 0.001 0.00 1.7 7.1
7 30 6.76 4.72 0.96 0.023 0.00 2.1 8.5
8 40 6.73 4.79 0.98 0.062 0.01 2.8 11.3
9 50 6.73 4.93 1.00 0.063 0.01 3.5 14.2
10 60 6.68 4.72 0.96 0.037 0.01 4.1 17.0
11 70 6.68 4.84 0.99 0.049 0.01 4.8 19.9
12 80 6.66 4.82 0.98 0.053 0.01 55 22.7
13 90 6.61 4.87 0.99 0.001 0.00 6.2 25.5
14 100 6.53 491 1.00 0.216 0.03 6.9 28.4
15 120 6.26 5.02 1.02 0.576 0.08 8.3 34.0
16 140 6.23 4.71 0.96 0.999 0.14 9.7 39.7
17 160 6.15 4.74 0.96 1.510 0.21 11.0 45.4
18 180 6.12 4.59 0.94 2.204 0.31 12.4 51.0
19 200 6.18 4.75 0.97 2.183 0.31 13.8 56.7
20 220 6.12 4.67 0.95 2.185 0.31 15.2 62.4
21 240 6.12 4.71 0.96 2.441 0.34 16.6 68.1
22 260 6.16 4.76 0.97 2.735 0.39 17.9 73.7
23 280 6.19 4.75 0.97 2.741 0.39 19.3 79.4
24 300 6.23 4.70 0.96 2.873 0.41 20.7 85.1
25 320 6.25 4.65 0.95 3.124 0.44 22.1 90.7
26 340 6.23 4.64 0.94 3.189 0.45 23.5 96.4
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C.1. Determinacién de los lones Metélicos Cu y Zn por Espectrometria de Absorcion
Atdmica con Llama

Todas las soluciones seran preparadas con mucho cuidado, utilizando los equipos y utensilios
de laboratorio adecuado y bien lavado con &cidos minerales y agua desionizada, para evitar la
contaminacién de los materiales y la alteracién de los resultados que se pretenden obtener.

1. Discusién General
1.1  Principio

Luz, a la longitud de onda de resonancia, es enfocada sobre la llama, que contiene &tomo al
estado fundamental. La intensidad inicial de la luz es disminuida en una cantidad determinada
por la concentracién de los &omos en la llama. Luego la luz es dirigida sobre el detector
donde se mide la intensidad disminuida.

La absorbancia es el término mas conveniente para caracterizar la absorcion de luz, pues
guarda relacion linear con la concentracion. Cuando la absorbancia de soluciones patron
conteniendo concentraciones conocidas del analito se miden y se grafican los resultados de la
absorbancia con respecto a la concentracion, se establece una relacion de calibracion.
Posteriormente se puede medir la absorbancia de soluciones de concentracion desconocida y
su concentracion directamente de la curva de calibracion.

1.2 Interferencias

Las interferencias dependen del tipo de metal que se esta analizando, estas pueden cambiar las
respuesta del andlisis produciendo un error o0 a veces es por causa de otro metal presente en la
muestra.

2. Aparatos y Materiales

e Equipo de adsorcién atomica marca GBC, modelo 932 plus.
e Balones de 50 ml, que contendran las muestras a analizar y los estandares.

3. Reactivos

e Agua des-ionizada.
e 1000 mg/L Cu*": solucién estandar de nitrato de cobre (Cu (NO3)y).
e 1000 mg/L Zn?*: solucién estandar de nitrato de zinc (Zn (NOs),).

4. Procedimiento
4.1. Preparacion de los Estandares

A partir del estandar primario se preparan estandares en un rango de concentracion de 100 a 2
ppm. Cada uno de los estandares se preparara midiendo el volumen requerido del estandar y
aforando a la marca con la matriz.
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Tabla C.1 Volimenes a utilizar en la Preparacion del Estandar

Concentracion
Final del Volumen de Estandar (ml) Vc_>I_I(L)1tr2|e n Observaciones
Estandar (ppm) (mL)
100.0 10 mL de Estandar de 1000 ppm 100.0 | Entodos los
50.0 5 mL de Estandar de 1000 ppm 100.0 | Casos se aforaraa
. la marca del
20.0 20 mL de Estandar de 100 ppm 100.0 matraz con agua
10.0 10 mL de Estandar de 100 ppm 100.0 desionizada
5.0 5 mL de Estandar de 100 ppm 100.0 | (Matriz)
2.0 10 mL de Estandar de 20 ppm 100.0
1.0 10 mL de Estandar de 10 ppm 100.0
0.5 10 mL de Estandar de 5.0 ppm 100.0
0.2 10 mL de Estandar de 2.0 ppm 100.0
0.1 10 mL de Estandar de 1.0 ppm 100.0

4.2.  Preparacion de la Muestra

=

Se preparan las condiciones del equipo (Ver parametros en Tabla C.2).

2. Se mide la absorbancia de los estandares de concentracion conocida y se grafican los
resultados de absorbancia en funcion de la concentracion, estableciendo una relacion
de calibracion.

3. Después de establecer la curva de calibracion, se mide la concentracion directa de la

solucion.

Tabla C.2 Parametros del Equipo

Técnica Absorcion Atémica

Signal Processing Hold

Printer Adata

Read Delay 1
Integration time (S) 3
Replicates 3

Fuel Flow (L/min) 2.5
Oxidante Aire
Oxidante Flow (L/min) 8.0
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4.3. Condiciones de Operacion

Tabla C.3 Condiciones Estandares de Trabajo para la Determinacion de Cu y Zn

Condiciones Estandar

Tipo de Lampara

Corriente (mA)

Longitud de Onda (nm)

Slit (nm)

Ruido Relativo

Sensibilidad (mg/L)

Chequeo de Sensitividad (mg/L)
Limite de Deteccion (mg/L)
Gases

Metal
Cobre (Cu) Cinc (Zn)
Catodo Hueco Catodo Hueco
15 15
329.4 313.9
0.2 0.7
1.0 1.0
0.077 0.018
4.0 1.0
0.001 0.0008
AJAc A/Ac

A/Ac: Aire—Acetileno
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C.2.  Andlisis de Pureza por Espectroscopia Infrarroja
Base Teorica

Esta se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las moléculas en vibracion. Una
molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea
igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la
molécula comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le
suministra mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensién y de flexién. Las
vibraciones de tension son cambios en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace
entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el angulo que
forman dos enlaces.

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacién mas inmediata en el andlisis cualitativo,
debido a la correlacidn que existe entre los espectros y la estructura molecular.

Procedimiento de Determinacion de Pureza

El analisis sera realizado por un equipo de espectrofotometria FT-IR ALPHA T Bruker (ver
figura A.4.a) con ayuda de su software respectivo OPUS/DB 20080204/6.5.4 que establecera
las condiciones adecuadas para realizar la corrida. Uno de estos parametros es el nivel de
humedad que debe ser menor al 30% para no afectar la fiabilidad del analisis, el rango de
trabajo general del equipo se mantiene en 500 - 4000 cm™, por otra parte la resolucién media
del equipo se encuentra en 1.65 cm™ - 2.00 cm™.

(a) (b)

Figura C.1Equipo FT-IR con accesorio ALPHA T para lectura de muestras solidas
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A continuacion se prepara la muestra que implica triturar una cantidad de la mezcla con una
sal especialmente purificada (usualmente bromuro de potasio) finamente (para remover
efectos dispersores de los cristales grandes). Esta mezcla en polvo se comprime en una prensa
de troquel mecénica para formar una pastilla transltcida a través de la cual puede pasar el rayo
de luz del espectrometro.

Es importante destacar que los espectros obtenidos a partir de preparaciones distintas de la
muestra se veran ligeramente distintos entre si debido a los diferentes estados fisicos en los
que se encuentra la muestra, ya que en algunos casos los agentes aglomerantes también
absorben en IR mostrando bandas caracteristicas.

Se debe tener en cuenta que la cantidad de muestra usada en el andlisis debe ser del 1-5% del
KBR y este a su vez en dependencia de la traslucidez y constitucion de la pastilla.

Finalmente la pastilla muestra es introducida en el instrumento como se observa en la Figura
C.1.b para comparar su espectro con una muestra patron purificada previamente analizada y
valorar la correlacion entra ambas.
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