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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo fue estudiar la cinética de adsorcién de Hg** y la remocién
de este ion metalico de soluciones acuosas utilizando columnas empacadas con quitosano. En
el estudio de la cinética de adsorcion los factores considerados fueron: la concentracion del ion
metalico Mercurio (20, 50 y 100 ppb), tamafio de particula (0.22-0.45 mm), masa de quitosano
(2-5 g); mientras en el caso de la remocion del ion utilizando columnas empacadas fueron
velocidad de flujo volumétrico de 1.1 ml/s, concentracion del ion (2 y 10 ppb) t tamafio de
particula (0.22-0.45 mm).

La obtencion de quitosano se realizé en dos etapas: la primera fue la obtencién de quitina a
nivel de planta piloto mediante el tratamiento quimico con NaOH al 10% para desproteinizar,
HCI al 1.8N para desmineralizar y NaCIO al 0.38% para el blanqueo del producto. La segunda
etapa fue la obtencién de quitosano a partir de quitina mediante el proceso de desacetilacion a
nivel de laboratorio con NaOH al 50% a una temperatura de 100°C por 1 hora. El porcentaje
de recuperacion de quitina en base seca fue de 53% a nivel de planta piloto y de quitosano fue
del 35% a nivel de laboratorio, con un grado de desacetilacion del 54% y un peso molecular de
1.02 x 10° g/mol.

Para determinar el mecanismo controlante en la cinética de adsorcion del ion metalico Hg (1),
se evaluaron los datos experimentales con los modelos cinéticos de Pseudo Primer Orden y
Pseudo Segundo Orden. El ajuste de los datos experimentales a los modelos cinéticos para el
Hg (I1) mostré que la adsorcion del ion metélico se ajusta mejor al modelo de Pseudo
Segundo Orden, independientemente de la concentracion, lo que indica que el mecanismo
controlante en la cinética de adsorcion del ion metalico Hg (1) es la etapa de adsorcion del ion
metélico en la superficie del adsorbente.

Para el estudio de adsorcion del ion mercurio se utilizé una columna con una altura de 34 cm
y un diametro interno de 2.7 cm, por la cual se pasaron a través de esta columna soluciones de
Hg (1) a concentraciones de 2 y 10 mg/L respectivamente. El estudio mostrd gque el quitosano
absorbe mayor cantidad de este ion a concentraciones y volumenes de soluciones altos,
también se demostr6 que a una menor velocidad de flujo el tiempo de contacto entre el
adsorbente y el adsorbato es mayor por lo tanto, la adsorcion del ion mercurio es mas
eficiente.

Por otro lado, los resultados de la desorcion demostraron que el NaOH (1M) es un buen
eluente para el Hg, mientras que con el NaCl (1M) los resultados fueron méas bajo. En este
mismo estudio se analizo la capacidad de reutilizacion del quitosano, el cual mostrd que hubo
una buena adsorcion y desorcion para este ion metalico.
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I. INTRODUCCION

Una de las mayores riquezas de Nicaragua son sus recursos hidricos, originados por la
precipitacion pluvial que promedia unos 311 Km?® anuales, y cuya generosa disponibilidad
nominal para cada uno de los cinco y medio millones de nicaraglenses, es de 531 barriles (de
200 litros cada uno) de agua cada dia del afio (CIRA/UNAN, 2007). Esta potencial riqueza,
desafortunadamente, no se transforma apropiadamente en riqueza social ni econdémica debido
a la degradacion de bosques y suelos; asi como, la contaminacién por agroquimicos, residuales
liquidos y solidos en las diferentes cuencas hidricas del pais; estos factores inciden en que se
pierda la calidad y cantidad del agua reduciendo aceleradamente las opciones de aplicacién de
estos recursos al desarrollo nacional.

Dentro de los contaminantes de mayor impacto en los recursos hidricos en Nicaragua estan los
metales pesados, entre ellos se destaca el mercurio y sus compuestos que han sido utilizados
desde la antigiiedad hasta hoy en dia. A pesar de los efectos negativos que conlleva el uso de
este elemento, se sigue empleando en la manufactura de algunos objetos de uso comun tales
como: Pantallas de cristal liquido, amalgamas en la industria farmacéutica y cosmetologia, en
la industria quimica como catalizador, en sensores y dispositivos de control de equipos y otros,
en pequefia mineria de oro y plata (Matus y Paniagua, 2009). Por esta razon no resulta extrafio
encontrar mercurio tanto en aguas lixiviadas de rellenos sanitarios como en sitios de
deposicion de basuras a cielo abierto y en aguas residuales industriales.

Existen muchos métodos de remocion de Mercurio: sofisticados, sencillos, de bajo costo o con
tecnologias faciles de adaptar. Este metal tiene la capacidad de unirse con otros elementos y
sustancias quimicas constituyendo diferentes sustancias en un mismo medio, como sales
solubles e insolubles o acomplejandose con compuestos organicos (Ocampo-Barrero, 2012).
Por esta caracteristica particular de comportamiento, se hace necesario conocer cual es la
forma o sustancia mas representativa, su estado de oxidacion y su grado de especiacion en
determinado medio, en especial en aguas con presencia de solidos suspendidos, como las
aguas residuales o vertimientos con el objetivo de conseguir el éxito en su eliminacidn total o
parcial.

En los Gltimos afios, la quitina y el quitosano asi como sus derivados han despertado un gran
interés en la poblacién cientifica, por su gran nimero de aplicaciones. Por ejemplo, en la
industria farmacéutica es utilizada en la elaboracion de tabletas (como excipientes), y también
es usada en la industria alimenticia y cosmética (Agullé, 2004).

El quitosano es un polimero obtenido a partir de la quitina y se utiliza como adsorbente para
remover metales pesados en aguas naturales. La quitina es el polimero mas importante después
de la celulosa, presente en hongos, exoesqueletos de crustaceos, moluscos e insectos (Agulld,
2004).

En la Facultad de Ingenieria Quimica se han realizado diferentes trabajos dirigidos al estudio
de la remocion de metales pesados con quitosano obtenido a nivel de laboratorio relacionadas
con la adsorcion de Arsénico en columnas empacadas (Arévalo, 2005) e isotermas de
adsorcion (Westergren, 2006). Asi también, se han realizado estudios con mercurio (Sjoren,

12
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2006), hierro, cobre y zinc en la obtencion de isotermas de adsorcion en quitosano a diferentes
pH (Alvarez, 2007).

En el 2008, Benavente estudid 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 tamafos de particulas. Se determind que la capacidad de adsorcion de los metales
en el quitosano sigue la siguiente secuencia Hg>Cu >Zn>As. Ademas, que la cinética de
adsorcion de los diferentes metales bajo estudio, es mejor descrita bajo el modelo de Pseudo-
segundo-orden.

Matus y Paniagua (2010) estudiaron la cinética de adsorcion de dos iones metalicos en
quitosano. En el que se considerd la concentracién inicial del ion metalico, tamafio de
particulas del absorbente y la velocidad de agitacién en el sistema; con el objetivo de
determinar cuéles de estos parametros incidia mas en la adsorcion de los iones metalicos.

En el 2012, Palma y Ampié realizaron estudios acerca de la remocion de cobre y zinc de
soluciones acuosas usando columnas empacadas con quitosano para determinar el porcentaje
de adsorcion de los iones y la afinidad de estos con el método empleado.

El mercurio como un elemento toxico debe ser reducido de todo vertimiento. Adsorbentes
como los carbones activados modificados con azufre y quitosano han sido estudiados
ampliamente para la remocion de mercurio en aguas preparadas en laboratorio con muy
buenos resultados.

En la actualidad, se conocen los efectos causados por la exposicion a metales pesados, ejemplo
de ello son los diferentes problemas a la salud como dafios en el rifion, diferentes tipos de
cancer, retrasos en el desarrollo, en algunos casos hasta la muerte. La relacion con niveles
elevados de mercurio ha estado asociada con la autoinmunidad, por tanto es de suma
importancia remover no solo mercurio sino los diferentes metales pesados que se encuentran
en el agua antes de su consumo debido a su alta peligrosidad para la vida humana incluso a
bajas concentraciones.

Los niveles de mercurio en el medio ambiente han aumentado considerablemente desde el
inicio de la era industrial. EI mercurio se encuentra actualmente en diversos medios y
alimentos (especialmente el pescado) en todas partes del mundo a niveles que afectan
adversamente a los seres humanos y la vida silvestre. La actividad del hombre ha generalizado
los casos de exposicion, y las practicas del pasado han dejado un legado de mercurio en
vertederos, los desechos de la mineria y los emplazamientos, suelos y sedimentos industriales
contaminados.

Con el presente estudio se espera obtener suficiente evidencia de la eficacia de adsorcion de
mercurio al utilizar quitosano bajo diferentes condiciones experimentales; Al comprobar la
eficiencia de este trabajo, este proyecto servira de precedente para su uso en el tratamiento de
efluentes industriales con contaminantes inorganicos. Se espera que esta tecnologia resulte
ambientalmente amigable, con bajos costos y altamente eficiente. Evidentemente con el
consecuente beneficio a la salud de los seres humanos y en general, para el ecosistema.
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2.1

OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar la remocidn de mercurio de soluciones acuosas en columnas empacadas con
quitosano y analizar la cinética de adsorcion del mercurio en quitosano de una solucion
conteniendo un solo ion.

2.2 Objetivos Especificos

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

Determinar el grado de desacetilacion por Espectrometria IR y el peso molecular por el
método indirecto de viscosidad, del quitosano.

Evaluar la cinética de adsorcion de mercurio en quitosano a diferente masa y
concentracion del ion metalico, a pH de la solucidn, velocidad y temperatura constante,
utilizando los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden.

Determinar la remocién de mercurio de soluciones acuosas en columnas empacadas
con quitosano, a diferentes concentraciones del ion metalico y velocidad de flujo
constante.

Comprobar la reutilizacion de quitosano para la remocion de mercurio en un sistema
batch.
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I1l. MARCO TEORICO

3.1 Metales Pesados

A los metales pesados se les considera un grupo de elementos quimicos que tienen una
densidad relativamente alta y presentan cierta toxicidad para los seres humanos (Wikipedia,
2011).

El término metal pesado siempre suele estar relacionado con la toxicidad que presentan, ya
que a concentraciones altas pueden conducir al envenenamiento (Lenntech, 2011a). Entre los
metales pesados tdxicos 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).

3.2 Mercurio

El nimero atémico del mercurio es 80, a temperatura ambiente es un liquido inodoro. No es
buen conductor del calor comparado con otros metales, aunque es buen conductor de la
electricidad. Se alea facilmente con muchos otros metales como el oro o la plata produciendo
amalgamas, pero no con el hierro. Es insoluble en agua y soluble en acido nitrico. Cuando
aumenta su temperatura por encima de los 40°C produce vapores t0Xicos y COrrosivos, mas
pesados que el aire por lo cual este se evapora, creando miles de particulas en vapor ya que
estas se enfrian y caen al suelo. Es dafiino por inhalacion, ingestion y contacto: se trata de un
producto muy irritante para la piel, ojos y vias respiratorias. Es incompatible con el acido
nitrico concentrado, el acetileno, el amoniaco, el cloro y los metales (Wikipedia, 2011).

El mercurio se da de manera natural en el medio ambiente y existe en una gran variedad de
formas. Al igual que el plomo y el cadmio, el mercurio es un elemento constitutivo de la tierra,
un metal pesado. En su forma pura, se lo conoce como mercurio “elemental” o “metélico”
(representado también como Hg (0). Rara vez se le encuentra en su forma pura, como metal
liquido; es mas comun en compuestos y sales inorganicas. EI mercurio puede enlazarse con
otros compuestos como mercurio monovalente o divalente (representado como Hg (I) y Hg
(1) o Hg**, respectivamente). A partir del Hg (I1) se pueden formar muchos compuestos
organicos e inorganicos de mercurio.

El mercurio elemental es un metal blanco plateado brillante, en estado liquido a temperatura
ambiente, que normalmente se utiliza en termdmetros y en algunos interruptores eléctricos. A
temperatura ambiente, y si no esta encapsulado, el mercurio metalico se evapora parcialmente,
formando vapores de mercurio. Los vapores de mercurio son incoloros e inodoros. Cuanta mas
alta sea la temperatura, mas vapores emanaran del mercurio metalico liquido. Algunas
personas que han inhalado vapores de mercurio indican haber percibido un sabor metalico en
la boca este se extrae como sulfuro de mercurio (mineral de cinabrio). A lo largo de la
historia, los yacimientos de cinabrio han sido la fuente mineral para la extraccién comercial de
mercurio metalico. La forma metélica se refina a partir del mineral de sulfuro de mercurio
calentando el mineral a temperaturas superiores a los 540°C. De esta manera se vaporiza el
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mercurio contenido en el mineral, y luego se captan y enfrian los vapores para formar el
mercurio metalico liquido.

Varias formas de mercurio se dan de manera natural en el medio ambiente. Las formas
naturales de mercurio mas comunes en el medio ambiente son el mercurio metalico, sulfuro de
mercurio, cloruro de mercurio y metilmercurio. Ciertos microorganismos y procesos naturales
pueden hacer que el mercurio en el medio ambiente pase de una forma a otra.

El compuesto orgéanico de mercurio mas comin que generan los microorganismos y procesos
naturales a partir de otras formas es el metilmercurio. ElI metilmercurio es particularmente
inquietante porque puede acumularse (bioacumulacion y biomagnificacién) en muchos peces
de agua dulce y salada comestibles, asi como en mamiferos marinos comestibles, en
concentraciones miles de veces mayores que las de las aguas circundantes.

El metilmercurio puede formarse en el medio ambiente por metabolismo microbico (procesos
bidticos), por ejemplo, por efecto de ciertas bacterias, asi como por procesos quimicos que no
implican a organismos vivos (procesos abidticos). Sin embargo, se suele considerar que su
formacion en la naturaleza se debe sobre todo a procesos bioticos (PNUMA, 2005).

En la actualidad no se conocen fuentes antropogenas (generadas por seres humanos) directas
de metilmercurio, aunque antiguamente las hubo. Sin embargo, y de forma indirecta, las
liberaciones antropogenas contribuyen a los niveles de metilmercurio en el medio ambiente
por su transformacion a partir de otras formas. Un ejemplo de liberacion directa de
compuestos organicos de mercurio es el caso de envenenamiento por metilmercurio en
Minamata en los afios 1950, cuando se vertieron en esa bahia subproductos organicos de
mercurio resultado de la produccion industrial de acetaldehido (PNUMA, 2005).

También se conocen casos de envenenamiento en Irak debido a que las semillas de trigo
utilizado para preparar pan habian sido tratadas con recubrimiento fitosanitario a base de
compuestos inorganicos de mercurio. Hay, ademas, investigaciones recientes que demuestran
que en los vertederos de desechos urbanos (Lindberg et al., 2001) y las plantas de tratamiento
de aguas residuales (Sommar et al, 1999) pueden ocurrir liberaciones directas de
metilmercurio, pero no se puede determinar todavia la importancia general de esta fuente
(PNUMA, 2005).

Por tratarse de un elemento, el mercurio no se puede descomponer ni degradar en sustancias
inofensivas. Durante su ciclo, el mercurio puede cambiar de estado y especie, pero su forma
mas simple es el mercurio elemental, nocivo para los seres humanos y el medio ambiente. Una
vez liberado a partir de los minerales, o depdsitos de combustibles fésiles y minerales yacentes
en la corteza terrestre, y emitido a la biosfera, el mercurio puede tener una gran movilidad y
circular entre la superficie terrestre y la atmdsfera. Los suelos superficiales de la tierra, las
aguas y los sedimentos de fondo se consideran los principales depdsitos biosféricos de
mercurio. Las propiedades quimicas del mercurio se presentan en la Tabla 3.1 (Lenntech,
2009).
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3.2.1 Compuestos

Algunos de los compuestos inorganicos de mercurio son: sulfuro de mercurio (HgS), éxido de
mercurio (HgO) y cloruro de mercurio (HgCly). A estos compuestos también se les conoce
como sales de mercurio. La mayoria de los compuestos inorganicos de mercurio son polvos o
cristales blancos, excepto el sulfuro de mercurio, que es rojo y se vuelve negro con la
exposicion a la luz.

Algunas sales de mercurio (como el HgCl,) son lo bastante volatiles para existir como gas
atmosférico. Sin embargo, la solubilidad en agua y reactividad quimica de estos gases
inorganicos (o divalentes) de mercurio hacen que su deposicion de la atmésfera sea mucho
mas rapida que la del mercurio elemental. Esto significa que la vida atmosférica de los gases
de mercurio divalentes es mucho mas corta que la del gas de mercurio elemental (Lenntech,
2009).

Tabla 3.1 Propiedades quimicas del Mercurio (Lenntech, 2009).

Propiedades Descripcion
NUmero atdmico 80
Valencia 1,2
Estado de oxidacion +2
Electronegatividad 1,9
Radio covalente (A) 1,49
Radio i6nico (A) 1,10
Radio atomico (A) 1,57
Configuracion electrénica [Xe]4f145d106s2
Primer potencial de ionizacion (eV) 10,51
Masa atémica (g/mol) 200,59
Densidad (g/mL) 16,6
Punto de ebullicion (°C) 357
Punto de fusién (°C) -38,4

Cuando el mercurio se combina con carbono se forman compuestos conocidos como
compuestos “organicos” de mercurio u organomercuriales. Existe una gran cantidad de
compuestos organicos de mercurio (como el dimetilmercurio, fenilmercurio, etilmercurio y
metilmercurio), pero el mas conocido de todos es el metilmercurio. Al igual que los
compuestos inorganicos de mercurio, el metilmercurio y el fenilmercurio existen como “sales”
(por ejemplo, cloruro de metilmercurio o acetato de fenilmercurio). Cuando son puros, casi
todos los tipos de metilmercurio y fenilmercurio son sélidos blancos y cristalinos. En cambio,
el dimetilmercurio es un liquido incoloro (PNUMA 2005).

Las sales de mercurio mas importantes son (Wikipedia, 2011):

¢ Fulminato (Hg (CNO),): Usado como detonante. Es muy corrosivo y altamente venenoso.

e Cloruro de Mercurio (I) o Calomelano (Hg.Cl,): Compuesto blanco, poco soluble en
agua. Se ha usado como purgante, antihelmintico y diurético, y el Cloruro de Mercurio (1),
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sublimado corrosivo, empleado como desinfectante. Fue el primer remedio eficaz contra la
sifilis.

e Sulfato de Mercurio o Cinabrio (HgS): mineral de color rojo purpura, traslicido, utilizado
en instrumental cientifico, aparatos eléctricos, ortodoncia etc.

e Timerosal (COO'Na" (CgH4) (S-Hg-C2He)): usado como agente bacteriostatico analogo al
merthiolate.

e Mercurio Rojo: probablemente usado en la fabricacion de bombas sucias.

3.2.2 Principales fuentes de liberacion de Mercurio
Las emisiones de Mercurio se pueden agrupar en cuatro categorias (PNUMA, 2005):

e Fuentes naturales: liberaciones debidas a la movilizacion natural del mercurio tal como se
encuentra en la corteza terrestre, como la actividad volcanica o la erosion en las rocas;

e Las actuales liberaciones antropdgenas (asociadas con la actividad humana) resultantes de la
movilizacion de impurezas de Mercurio en materias primas como los combustibles fosiles en
particular el carbon, y en menor medida el gas y el petroleo- y otros minerales extraidos,
tratados y reciclados;

eLas actuales liberaciones antropogenas resultantes del uso intencional del Mercurio en
productos y procesos durante la fabricacion, los derrames, la eliminacion o incineracion de
productos agotados y liberaciones de otro tipo;

eLa removilizacion de liberaciones antropogenas pasadas de Mercurio anteriormente
depositado en suelos, sedimentos, masas de agua, vertederos y acumulaciones de desechos o
residuos.

Algunos de los procesos antropdgenas mas importantes que movilizan impurezas de mercurio
son la generacion de energia y calor a partir del carbon; la produccién de cemento; y la
mineria y otras actividades metalUrgicas que comprenden la extraccién y procesamiento de
materiales minerales, como la produccion de hierro y acero, zinc y oro.

Algunas fuentes importantes de liberaciones antropogenas que se producen a raiz de la
extraccion y el uso intencional del mercurio comprenden la mineria del mercurio; la mineria
del oro y la plata en pequefia escala; la produccion de cloro alcalino; el uso de lamparas
fluorescentes, faros de automoviles, mandmetros, termostatos, termometros y otros
instrumentos y su rotura accidental; las amalgamas dentales; la fabricacion de productos que
contienen mercurio; el tratamiento de desechos y la incineracién de productos que contienen
mercurio; los vertederos y la cremacion.

Una gran parte del mercurio presente en estos momentos en la atmdsfera es el resultado de
muchos afios de emisiones antropogenas. Es dificil de calcular el componente natural de la
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carga total en la atmésfera, aunque los datos disponibles parecen indicar que las actividades
antropogenas han incrementado los niveles de mercurio en la atmésfera en un factor
aproximado de tres, las tasas medias de sedimentacion en un factor de 1.5 a 3 y la
sedimentacién en las proximidades de zonas industriales en un factor de 2 a 10.

El mercurio se sigue desprendiendo de los emplazamientos industriales muy contaminados y
las operaciones mineras abandonadas. Ademas, las actividades de ordenacion de las tierras, el
agua y los recursos, como las practicas silvicolas y agricolas, y las inundaciones pueden
aumentar la biodisponibilidad de mercurio. Los altos niveles de nutrientes y materias
organicas en las masas de agua influyen en la metilacion y la bioacumulacién. Ademas, las
inclemencias frecuentes del tiempo pueden contribuir a que el mercurio se desprenda durante
las inundaciones o por erosion del suelo (PNUMA, 2005).

3.2.3 Especiacion del Mercurio

A las diversas formas de mercurio existentes (como vapor de mercurio elemental,
metilmercurio o cloruro de mercurio) se las conoce como “especies”. Como se ha
mencionado, los principales grupos de especies de mercurio son el mercurio elemental, y sus
formas organicas e inorganicas. La especiacion es el término que se suele usar para representar
la distribucion de determinada cantidad de mercurio entre diversas especies.

La especiacion desemperfia un papel importante en la toxicidad y exposicion al mercurio de
organismos Vvivos. La especie influye, por ejemplo, en los siguientes aspectos:

e La disponibilidad fisica que determina la exposicion por ejemplo, si el mercurio estd muy
adherido a materiales absorbentes no puede pasar facilmente al flujo sanguineo;

e El transporte dentro del organismo hacia los tejidos en los que tiene efectos toxicos que
pueda atravesar, por ejemplo, la membrana intestinal o la barrera hermatoencefalica;

e Su toxicidad (debido, en parte, a lo que se menciond anteriormente);

e Su acumulacion, biomodificacion, destoxificacion en tejidos, asi como su excrecion;

e Su biomagnificacion al ir subiendo de uno a otro nivel trofico de la cadena alimentaria
(aspecto importante sobre todo en el caso del metilmercurio).

La especiacion también incide en el transporte del mercurio dentro de cada compartimiento
medioambiental, como la atmosfera y los océanos. Por ejemplo, la especiacion es un factor
determinante para la distancia que recorre el mercurio emitido en el aire desde su fuente de
emision.

El mercurio adsorbido en particulas y compuestos de mercurio ionico (divalente) cae sobre
todo en el suelo y el agua cercana a las fuentes (distancias locales a regionales), mientras que
el vapor de mercurio elemental se transporta a escala hemisférica/mundial, lo que hace de las
emisiones de mercurio una preocupacion de alcance mundial. Otro ejemplo es la llamada
"incidencia de reduccién del mercurio en el amanecer polar”, cuando se presenta una
transformacion de mercurio elemental en mercurio divalente debido a una mayor actividad
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solar y a la presencia de cristales de hielo, con lo que se observa un incremento sustancial en
la deposicion del mercurio.

Ademas, la especiacion es muy importante para la capacidad de controlar las emisiones de
mercurio en el aire. Por ejemplo, algunos instrumentos de control (como depuradores
himedos) captan razonablemente bien las emisiones de compuestos inorgénicos de mercurio,
pero la mayoria de este tipo de instrumentos capta poco mercurio elemental (PNUMA, 2005).

3.2.4 Toxicologia

La toxicidad del mercurio depende de su forma quimica y, por lo tanto, los sintomas y signos
varian segun se trate de exposicion al mercurio elemental, a los compuestos inorganicos de
mercurio, 0 a los compuestos organicos de mercurio (en particular los compuestos de
alquilmercurio como sales de metilmercurio y etilmercurio, y el dimetilmercurio). Las fuentes
de exposicién también varian notablemente de una a otra forma de mercurio (PNUMA, 2005).

En cuanto a los compuestos de alquilmercurio, de los cuales el metilmercurio es, con mucho,
el mas importante, la fuente de exposicion mas significativa es la dieta, particularmente la
dieta a base de pescados y mariscos. En el caso del vapor de mercurio elemental, la fuente mas
importante para la poblacion en general son las amalgamas dentales, pero a veces la
exposicion en el ambiente de trabajo puede ser muchas veces mayor.

En lo que respecta a compuestos inorganicos de mercurio, los alimentos constituyen la fuente
mas importante para la mayoria de la gente. Sin embargo, para ciertos segmentos de la
poblacion, el uso de cremas y jabones a base de mercurio para aclarar la piel, y el uso de
mercurio con propositos culturales/rituales o en medicina tradicional, también puede conducir
a la exposicion a mercurio inorganico o elemental.

Aunque se sabe que el mercurio y sus compuestos son sustancias sumamente toxicas cuyos
efectos potenciales deben ser detenidamente estudiados, el grado de toxicidad de estas
sustancias, sobre todo la del metilmercurio, esta actualmente en discusion. Las investigaciones
de la ultima década muestran que los efectos toxicos pueden generarse a concentraciones mas
bajas, y que podrian afectar a mas poblacién mundial de lo que se habia pensado. Como los
mecanismos de ciertos efectos toxicos sutiles y la demostracion de su existencia son
cuestiones sumamente complejas, todavia no se ha llegado a comprender en su totalidad este
problema (PNUMA, 2005).

3.2.5 Impacto ambiental y efectos en la salud

Es algo conocido por todos que el mercurio, el plomo y el arsénico son toxicos. No obstante,
hay muchos errores muy extendidos sobre la magnitud y los peligros de la contaminacion
ambiental debida al mercurio y otros elementos tdxicos. Debe destacarse en primer lugar que la
toxicidad del elemento y sus diversos compuestos pueden ser muy diferentes. Para que el
mercurio ejerza sus efectos toxicos debe incorporarse al organismo bien a través del aparato
digestivo o a través de los pulmones (Manahan, 2007).
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Las amalgamas de mercurio se han utilizado durante mucho tiempo en odontologia sin que
produzcan efectos dafiinos gracias a su insolubilidad. La presion de vapor del Mercurio es muy
pequefia, pero si se inhala vapor de Mercurio durante periodos prolongados pueden
incorporarse pequefas cantidades de este metal al organismo a través de los pulmones y la
concentracion toxica puede ir acumulandose paulatinamente. Los compuestos mas volatiles de
mercurio, como el dimetilmercurio, son mucho mas peligrosos. Los compuestos solubles de
mercurio son igualmente peligrosos por su accesibilidad al organismo a través del aparato
digestivo (Manahan, 2007).

EL mercurio entra en el medio ambiente desde un gran nimero de fuentes diversas relacionadas
con el uso del elemento por el hombre. Estas incluyen los productos quimicos de laboratorio
desechados, baterias, termometros rotos, amalgamas dentales y, anteriormente, fungicidas para
el césped y productos farmacéuticos. Los efluentes de alcantarillado contienen en ocasiones
hasta 10 veces el nivel de Mercurio que se encuentra en las aguas naturales tipicas.

Algunos ejemplos de toxicidad ocasionada por mercurio fueron ilustrados tragicamente por la
instalacion de una planta productora de sosa caustica y cloro en NICARAGUA, conocida
popularmente como PENNWALT traida por la empresa OLIN CORPORATION EN
NIAGARAFALLS, NUEVA YOK. Esta empresa opero durante muchos afios sin ningdn
control y sin ningun cuidado para la salud de sus obreros, uso el lago Xolotlan como
BASURERO TOXICO convirtiéndolo en el lago més contaminado del Mundo ya que esta
industria lanzo todo su veneno por canales que hacian de conexién a las costas del Lago de
Managua. La contaminacién y el dafio al medio ambiente datan desde el momento en que
instalaron dicha planta con el conocimiento de la legislacion Ambiental que prohibe las
instalaciones de industrias altamente contaminantes por sus productos quimicos; sin dejar de
mencionar los afectos adversos a la salud d sus obreros como: Dafios progresivos a la corteza
del cerebro del cerebelo que producen temblores y ataxia, parestesia, perdida de la sensibilidad
de las extremidades y alrededor de la boca, disminucién de los campos visuales y dificultades
auditivas, intoxicacion severa produce sordera total, paralisis generalizada perdida de la
fonacion, ceguera, coma y los peores casos la Muerte.

Otros ejemplos fueron los ocasionados por metil y etilmercurio que ocurrieron en Irak debido
al consumo de granos de semilla tratado con fungicidas que contenian dichos compuestos de
alquilmercurio. Los primeros brotes, causados por etilmercurio, ocurrieron en 1956 y 1959-
1960; unas 1,000 personas resultaron perjudicadas. El segundo brote, causado por
metilmercurio, ocurri6 en 1972. El nimero de personas hospitalizadas con sintomas de
envenenamiento fue estimado en unas 6,500, de las cuales se notificd que fallecieron 459.

Los granos de semilla importados, tratados con mercurio, llegaron después de la temporada de
siembra y posteriormente se utilizaron como cereal, del cual se hizo harina para fabricar pan. A
diferencia de las exposiciones a largo plazo que tuvieron lugar en Japon, la epidemia de
envenenamiento por metilmercurio que ocurrié en Irak fue de corta duracion, pero la magnitud
de la exposicion fue grande. Como muchas de las personas expuestas de ese modo al
metilmercurio vivian en pequefios poblados en zonas muy rurales (y algunos eran némades), el
namero total de personas expuestas a esos granos de semilla contaminados con mercurio no se
conoce.
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En los Gltimos afios la contaminacion ambiental por mercurio ha sido objeto de preocupacion
ya que se encuentra en la corteza terrestre en la forma de Cinabrio (HgS) que al ser muy
insoluble no presenta un peligro directo. También se cree que los volcanes emiten cantidades
considerables de compuestos de mercurio; hasta que los materiales contenidos en esas
emisiones llegan a dispersarse, puede resultar algo peligrosos.

Ademas, los hombres han vertido al entorno cantidades considerables de mercurio. La
combustién del carbdn, que contiene en torno a 1ppm de Hg, libera a la atmdsfera una cantidad
aproximad de 5000 toneladas anuales de mercurio. En tiempos pasados, las fabricas de papel
han utilizado fungicidas que contenian mercurio para evitar el crecimiento de hongos durante el
proceso de formacion de la pulpa. Asi pues, se encuentran compuestos de mercurio en los
productos de desecho del proceso e incluso, en pequefias cantidades, en el papel (Gillespie,
1990).

La informacién sobre concentraciones de mercurio en el pescado de diferentes partes del
mundo se ha utilizado como indicador para ilustrar la presencia de mercurio en el medio
ambiente mundial. Un nimero de paises y organizaciones internacionales han presentado
datos sobre concentraciones de mercurio en el pescado. En las aves, los efectos perjudiciales
del mercurio en la reproduccion pueden darse incluso en concentraciones que no pasan de 0.05
a 2.0 mg/kg (peso humedo); Los huevos de ciertas especies de diferentes paises ya se
encuentran dentro de este registro.

Durante los ultimos 25 afios se han duplicado e incluso cuadruplicado los niveles de mercurio
en focas anilladas y belugas de algunas areas tal es el caso de Groenlandia. En aguas mas
calidas los mamiferos marinos depredadores también pueden estar en riesgo. Un estudio de la
poblacion de delfines jorobados en Hong Kong determiné que el mercurio es un peligro
particular para la salud, mas que otros metales pesados.

3.3 Quitinay quitosano

Después de la celulosa, la quitina es el segundo polimero mas abundante en la naturaleza. Fue
descubierta por Braconnot en 1811 cuando estudiaba las sustancias derivadas del agaricus
volvaceus 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). El nombre sistematico de
la quitina es (1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa.

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 aracnidos, y en las paredes celulares de muchos hongos, levaduras y algas (Hernandez y
Escorcia, 2009).

El quitosano fue descubierto por Rouget en 1859, quien encontr6 que al tratar quitina con una

solucioén caliente de hidréxido de potasio se obtiene un producto soluble en acidos organicos.
Esta “quitina modificada”, como ¢l la llamd, se tornaba de color violeta en soluciones diluidas
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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 (Agullé et al., 2004).

El quitosano se puede encontrar de forma natural en las paredes celulares de algunas plantas y
hongos (por ejemplo en el Mucor rouxii). 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 (Agull6 et al., 2004). Desde el
punto de vista quimico, los procesos para obtener la quitina y el quitosano son relativamente
sencillos, aunque el tratamiento con &lcali concentrado a temperaturas relativamente altas
implica riesgos importantes para los operadores de las plantas de produccion y hostilidad hacia
el ambiente (Lares Velasquez, 2003).

3.3.1 Caracteristicas de la quitina

La quitina es un solido blanco de alta resistencia mecanica y quimica. Es un polimero lineal de
alto peso molecular de 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.

La quitina tiene estructura cristalina altamente ordenada. Se han encontrado tres formas
poliformicas, a, f y g-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 g-quitina dos cadenas estan hacia arriba por una hacia abajo. La forma que
parece ser la mas estable es la o -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 hidrogeno que presenta la molécula. Sin embargo, es posible disolverla en
soluciones de sales neutras, en medio acidas y solventes organicos. La quitina se solubiliza en
acido clorhidrico (HCI), acido sulfarico (H,SO,) y acido fosforico (HsPO,4) concentrados,
produciendo, al mismo tiempo, reacciones de hidrolisis. En el caso del acido sulfatacion.

La hidrélisis de la quitina con acidos concentrados bajo condiciones agresivas produce D-
glucosamina (Agullé et al., 2004).Cuando la quitina es sometida a la accion de un medio
alcalino (NaOH o KOH al 50%) y a temperaturas superiores a 60°C ocurre una reaccion de
desacetilacion. Esta reaccion consiste en la pérdida del resto acetilo del grupo amino del
carbono 2, mientras queda un grupo amino en esa posicién. El producto de la reaccion es
quitosano y presenta propiedades significativamente diferentes a la quitina original (Agull6 et
al., 2004).

3.3.2 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%) v lipidos
(0-14%), variando éstas proporciones con la especie y la estacion (Gerente, 2007). Por lo
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tanto, el aislamiento de la quitina de los biodesechos de crusticeos, implica 3 operaciones
béasicas (Hern&ndez y Escorcia, 2009):

e Eliminacién del residual proteico.
e Eliminacién de la materia inorganica.
e Eliminacién 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 (caparazon de camarén) (Agullo et 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).

3.3.3 Descripcion del Proceso de obtencion de quitina

Para la Obtencidn de quitina a partir de desechos de crustaceos, se describiran las principales
etapas las cuales son (Hernandez y Escorcia, 2009):

e Eliminacion del residual proteico: Previo a esta etapa los desechos de camardn se
descongelan y se lavan luego, para eliminar el residuo proteico se trata el material con
hidroxido de sodio (NaOH) al 10% a temperatura ambiente durante 24 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. EI material solido se lava
con abundante agua para eliminar desechos de NaOH para que no afecte la accion del
acido que se utilizara en la etapa de desmineralizacién.

e Eliminacidon de la materia inorganica: el material obtenido de la etapa anterior, se
trata con &cido clorhidrico (HCI) al 1.8 N a temperatura ambiente y se deja en reposo
por 12 horas. Se separa y se descarta el liquido. Esta etapa es muy importante ya que
con ella se pretende eliminar los componentes inorganicos tales como el magnesio
(Mg) vy el calcio (Ca). Al igual que en la desproteinizacién, después de separar la
solucion acida del material este se lava con abundante agua y se procede a la siguiente
etapa.

e Eliminacién de pigmentos lipidicos (carotenoides): El material s6lido que se obtuvo
de la etapa de desmineralizacion se trata con hipoclorito de sodio (NaClO) al 0.38%

24

Olivarez Soza & Guevara Mendieta



“Estudio de la cinética de adsorcion y desorcion de mercurio en sistema Tesis Monogréfica
Batch y su remocion en columnas empacadas con quitosano”

para lavar los pigmentos que dan el color caracteristico al caparazén del camaron.
Después de esta etapa se enjuaga con bastante agua y se procede al secado y
almacenamiento.

Figura 3.1 Estructura quimica de la quitina.

3.3.4 Obtencidén 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). Para llevar a cabo
la desacetilacion de la quitina, se agrega 750 ml de NaOH al 50%, 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 solucién 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).

Figura 3.2 Reaccion de desacetilacién quimica para la obtencion de quitosano a partir de la
quitina.

3.3.5 Grado de desacetilacion y el peso Molecular del quitosano

El quitosano es un polimero en estado sélido (Rinaudo, 2006) y ha demostrado ser
biologicamente renovable, biodegradable, biocompatible, no antigénico, no tdxico y
biofuncional (Malafaya et al.; 2007). Los principales parametros para su caracterizacion son
el grado de desacetilacién (DD), la cristalinidad, y el peso molecular del polimero (Guibal,
2014). Estos parametros pueden afectar su conformacion en solucién, y sus propiedades
fisicoquimicas y bioldgicas (Sorlier et al.; 2001).
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El grado de desacetilacion controla la fraccion de grupos amino libres que estan disponibles
para la interaccion con los iones metélicos. La espectroscopia infrarroja y andlisis de
resonancia magnética nuclear son los métodos mas comunes para evaluar el grado de
desacetilacion. Los espectros infrarrojos de quitosano se obtienen generalmente con un rango
de frecuencia de 4,000-400 cm™ y el grado de desacetilacién (DD) viene dada por la ecuacion
(Domszy y Roberts, 1985).

DD =100 - [(A1654/ A3450) X 100/13] (EC31)

Por otro lado, Guibal (2004) afirma que el grado de desacetilacion es mejor considerado por el
namero total de grupos amino libres accesibles para la absorcion de metales, ya que algunos
grupos amino pueden estar involucrados en los enlaces de Hidrogeno. Esto pude ser
controlado por la cristalinidad residual, la cual estd influenciada por el procedimiento de
preparacion experimental y el origen de la materia prima.

Los métodos utilizados para disminuir la cristalinidad implican la disolucién de quitosano (en
solucion de &cidos), seguida por un proceso de coagulacion y secado por congelacion directa
de la solucion de polimero. La cristalinidad de este polimero puede ser medida por difraccion
de rayos X.

El peso del polimero puede controlar la solubilidad del quitosano. La solubilizacion se
produce por la protonacion del grupo —NH; en la posicion C-2 de la unidad repetida de la D-
glucosamina (Rinaudo, 2006). Este biomaterial es mas soluble en los acidos minerales
organicos; es relativamente estable en soluciones de acido sulfurico y es insoluble a altos
niveles de PH. Esta caracteristica debe ser tomada en cuenta en el disefio de experimentos, la
modificacion quimica del polimero y la desorcion del metal (Guibal, 2004). Un método simple
para determinar el peso molecular del quitosano es la viscosimetria (Rave Kumar, 2000). El
peso molecular del polimero puede encontrarse por la aplicacion de la ecuacion de Mark-
Houwink:

[n] =K-M* (Ec.3.2)

Donde [n] es la viscosidad intrinseca y M es el peso molecular, o y K son valores
experimentales que pueden ser determinados en varios disolventes. En 0.1 M de &cido acético
y solucion de cloruro sédico 0.2 M, la expresion para la viscosidad intrinseca es:

[n] = 1.81 x 1073093 (Ec.3.3)
3.4 Cinética de Adsorcién

La adsorcion es la transferencia selectiva de uno o mas solutos (adsorbatos) de una fase fluida
a una de particulas solidos (adsorbente) y ocurre debido a las interacciones entre la superficie
activa de las particulas sélidas y el adsorbato. La cantidad adsorbida de una determinada
especie depende no solo de la composicién del adsorbente sino también de la especie quimica
de la que se trata y de su concentracién en la solucion (Barahona y Flores, 2008).
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Hay dos tipos de adsorcion (Crockford y Knight, 1964): adsorcién fisica y adsorcion quimica.
En la adsorcion fisica, las moléculas adsorbidas se mantienen unidas a la superficie del
adsorbente por las fuerzas de Van der Waals. Esta adsorcion se caracteriza por un calor de
adsorcion comparativamente bajo, y para las mayorias de los gases este calor de adsorcion es
comparable en magnitud al calor de licuefaccion. También en esta adsorcion la capa adsorbida
tiene con frecuencia un espesor mayor de una molécula, estando formada a menudo por varias
capas.

La adsorcion quimica o quimisorcion, supone una reaccion quimica entre las moléculas
adsorbidas y las moléculas o atomos de la superficie del adsorbente. A diferencia de la
adsorcidn fisica, la saturacion completa de la superficie resulta, en el caso de la quimisorcion,
Unicamente en una capa monomolecular. El calor de adsorcion en la quimisorcién es mucho
mayor que el calor en la adsorcion fisica.

La cinética de adsorcion determina la velocidad de adsorcion de los metales. Esta se ve
influenciada por las reacciones de adsorcion y la transferencia de masa de los iones metalicos
desde el seno de la solucion hacia los sitios de adsorcion en la superficie y en el interior de las
particulas adsorbentes de hecho, este mecanismo depende de la forma fisica del quitosano
(Forma de esquema gel, lecho, etc.), de su estructura intrinseca (grado de desacetilacion,
cristalizacion y peso molecular), la naturaleza del metal y la solucion, asi como de las
condiciones del proceso (pH y temperatura).

Modelos simplificados pueden ser usados para examinar datos experimentales en sistema
Batch e identificar el mecanismo controlante en la velocidad para los procesos de adsorcion.
De estos modelos, los mas usados para describir la adsorcion del metal en el quitosano son
(Gerente et al., 2007):

e Modelo de Pseudo-Primer Orden
e Modelo de Pseudo-Segundo Orden
e Modelo de Difusién Intraparticula

El proceso de cinética de adsorcién puede ser estudiado realizando un conjunto de
experimentos de adsorcion a temperatura constante siguiendo la adsorcion en funcién del
tiempo. La velocidad de adsorcion puede ser determinada cuantitativamente y se puede
examinar mediante los modelos de Pseudo-Primer Orden y Pseudo-Segundo Orden (Tabla
5.2). Esta informacidn podria ser util para posteriores aplicaciones de sistemas de disefio en el
tratamiento de aguas naturales y residuales.
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Tabla 3.2 Ecuaciones de los modelos de adsorcion de los iones metalicos (Gerente et al.,
2007).

Modelo Ecuacion Observaciones

Ecuacion de Lagergren ge Y q:SON las capacidades de
de Pseudo-Primer Orden dq: = K1(qe — q¢) - dt adsorcion en el equilibrio y
en el tiempo respectivamente;
(Ec. 3.4) K es la constante de
velocidad de adsorcion de
Pseudo-Primer Orden

Ecuacion de Pseudo- ge Y q:Son las capacidades de
Segundo Orden dq: = K,(qe — q; )% - dt adsorcion en el equilibrio y
en el tiempo respectivamente;
(Ec. 3.5) Kz es la constante de
velocidad de adsorcion de
Pseudo-Segundo Orden

3.4.1 Ecuacion de Pseudo Primer Orden

La ecuacion de velocidad de Lagergren (ver tabla 5.2) fue la primera ecuacién de velocidad de
adsorcion en sistemas Liquido- Sélido basada en la capacidad de adsorcion del solido (Ho y
McKay, 1999). Esta ecuacion puede ser linealizada usando los resultados experimentales del
andlisis de la cinética (Gerente et al., 2007):

log(q. — q.) = log(q.) — —*-x t (Ec. 3.6)

2.303

De acuerdo a Gerente et al. (2007), las mayores desventajas de este modelo son:

e La ecuacion (3) linealizada no proporciona valores de g, tedricos que estén acorde con
los valores ge experimentales.

e Los graficos son aproximadamente lineales en los primeros 30 minutos. Después de
este tiempo los datos experimentales y los tedricos no son correlativos.

Este modelo se ha aplicado para la adsorcion de iones metalicos en quitosano; en la
adsorcion de Au (111) (Wan Ngah y Liang, 1999), adsorcion de As (I11) y As (V) (Gerente et
al., 2005), adsorcion de Cu (I1) (Wu et al., 2000; Wan Ngah et al., 2004), adsorcién de Cr
(V1) y Cu (1) (Sag y Atkay, 2002).

En algunos casos el modelo de pseudo primer orden correlaciona bien los datos
experimentales y permite la evaluacion de K; En otros caso el modelo de pseudo-segundo
orden es mas exitoso (Benavente, 2008).
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3.4.2 Ecuacion de Pseudo Segundo Orden

Si la velocidad de adsorcion fuera un mecanismo de segundo orden, la ecuacién cinética de
velocidad de quimisorcion seria representada por la ecuacion de pseudo segundo orden (ver
tabla 5.2). La forma linealizada de una ecuacion de pseudo segundo orden esta dada por:

t 1 1
— = +—t Ec. 3.7
ar  K.q2 4. ( )

Despejando para Qs

_ t

- 1 1
q 5+—t
K2qg de

(Ec. 3.8)

Con esta ecuacion no hay problema en la asignacion efectiva de ge, porque ge y Kz pueden
obtenerse de la pendiente e intercepcion del grafico t/qt vs t. (Gerente, et al., 2007).

El modelo de pseudo-segundo orden también es aplicado a datos experimentales de la
adsorcion del ion metalico en quitosano. La adsorcion del Hg (1) en el lecho del quitosano
(Wan Ngah et al., 2004) es descrito con mayor efectividad con este modelo.

3.5 Cinética de Adsorcion de Mercurio en Sistema Batch

En Nicaragua, ya se han realizado diversos estudios acerca de la cinética de adsorcion de iones
metalicos en quitosano. Algunas de esas investigaciones se han realizado en la Universidad
Nacional de Ingenieria, en el laboratorio de ingenieria de procesos de la Facultad de Ingenieria
Quimica. Estos trabajos fueron tomados como referencia para el presente estudio.

Durante la realizacion de estos experimentos, se analizaron algunos factores que pueden
afectar la cinética de adsorcion tales como el pH de la solucion, tamafo de la particula del
adsorbente, velocidad de agitacion y concentracion inicial de los iones metalicos en solucion.
Estos parametros fueron medidos de manera separada y en soluciones que solo contenian un
ion metalico en solucion acuosa.

Se conoce que el pH afecta la adsorcion de quitosano, ya que se ha demostrado que a pH altos
se obtiene una mejor adsorcion de los iones metalicos, como el Cobre, Zinc y Mercurio. No
obstante, no se tiene los mismos resultados con otros iones metalicos tales como el Arsénico,
ya que la adsorcion de éste se da mejor a pH bajos (Benavente, 2008).

Tomando en cuenta el pH 6ptimo para lograr la maxima adsorcion del metal Mercurio (11) se
obtuvo la siguiente tabla (Benavente, 2008).
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Tabla 3.3 Pardmetros asociados a la adsorcion de mercurio en quitosano (Benavente, 2008).

Metal pH Optimo Capacidad de Adsorcién
Ce.max (MY/Q)
Mercurio (I1) 4 113.51

El tamafio de particula no es un factor muy influyente para definir el mecanismo de adsorcion
de la mayoria de los iones metalicos; sin embargo, el mecanismo de la cinética de adsorcion
de Zinc y el Mercurio son mejor descritos mediante la ecuacion de pseudo-segundo orden
(Benavente, 2008).

3.6 Adsorcion en Columnas Empacadas

Como se mencionaba anteriormente, la adsorcidn es un proceso de separacion en la que ciertos
componentes de una fase fluida se transfieren hacia la superficie de un solido adsorbente.
Generalmente las pequefias particulas adsorbentes 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 (McCabe et al.,
20007).

Las columnas empacadas son utilizadas en una gran gama de procesos, como destilacion,
extraccion, humidificacion (deshumidificacion) y en absorcidn gaseosa.

El relleno 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

e Determinar la altura de la columna que se necesita para llevar a cabo la separacion
especifica.

e Seleccionar y disefar los dispositivos interiores de la columna: Distribuidor de liquido
de la alimentacién, Redistribuidores de liquidos, Platos de soporte.

Este tipo de equipos se usan para proveer un contacto intimo entre las fases que coexisten en
un proceso determinado que sucede a contracorriente; esto proporciona grandes areas de
contacto interfacial, con el objeto de facilitar el intercambio de masa, calor o ambos
simultaneamente.

En general se recomienda seleccionar un tamafio de empacado menor al 10% del diametro de

la columna se ha observado en general, la eficiencia de transferencia de masa es similar para
empacados del mismo tamafio (Garcia, 2012).
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IV. METODOLOGIA

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

4.1 Material
4.1.1 Quitosano
El quitosano se obtuvo a nivel de laboratorio por desacetilacién quimica de la quitina, la cual

fue extraida del caparaz6n de camarén. El caparazon de camardn fue proporcionado por la
empresa CAMANICA (Grupo PESCANOVA).

(a) (b) (©)

Figura 4.1 Fotos de (a) caparazén de camarén proporcionada por la empresa CAMANICA,;
(b) quitina y (c) quitosano producidos a nivel de laboratorio.

4.1.2 Soluciones de lones Metalicos

Las soluciones de los iones metalicos se prepararon a partir de soluciones estandares de 1000
mg/l de Mercurio marca Merck.

4.1.3 Material y Equipo de Laboratorio

En las Tablas 4.1 y 4.2 se mencionan los equipos, materiales y cristaleria que fueron utilizados
para realizar la parte experimental de este trabajo.

Tabla 4.1 Lista de Equipos de Laboratorio.

Equipos Marca
Agitador Rotatorio o Shaker Ceramag Midi IKA
Bomba Peristaltica Watson-MarlowSci Q 323
Balanza Analitica Sartorius
Espectrofotdmetro de Adsorcion Atémica GBC 932 Plus
Generador de Hidruros HG 3000
Horno
pH-metro Orion Mod. 410 A
Procesador de Alimentos Oster
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Tabla 4.2 Lista de Materiales de Laboratorio y Cristaleria.

Materiales Capacidad
Balén Volumétrico 1000 ml
Balén Volumétrico 100 ml
Balén Volumétrico 50 ml

Beaker 2000 ml
Beaker 50 ml
Columna -
Embudo de Filtracion -
Matraz Erlenmeyer 150 y 250 ml
Papel Filtro -
Pesa -
Pipeta 2,20,25,50,100
Tamices 0.22-0.45mm y >0.22mm

4.1.4 Reactivos

La Tabla 4.3 muestra los reactivos y su concentracion, que se utilizaron en la parte
experimental.

Tabla 4.3 Lista de Reactivos.

Reactivo Concentracién

Agua Destilada -

Agua Desionizada -

Acido Clorhidrico 0.01,1.25,3.0 y 12M

Acido Nitrico Concentrado

Cloruro de Sodio 1.0M

Hidroxido de Sodio 0.01,3.0 y 50%

Hidroxido de Sodio 1.0M

Acido etilendiamin-tetracético 1x10* M
4.2 Meétodo

4.2.1 Obtencion de la quitina y del quitosano

El proceso de obtencion de quitosano, a partir de desechos de camardén, se realiz6 en dos fases.
En la primera fase se obtuvo quitina a partir de estos desechos considerando las siguientes
etapas: lavado, desproteinizacion con hidroxido de sodio al 10% v/v, desmineralizacion con
acido clorhidrico 1.8N, blangueo con hipoclorito de sodio al 0.36% v/v y secado a 50°C. El
diagrama de flujos del proceso se presenta en la Figura A.1 del Anexo.

En la segunda fase se obtuvo quitosano por desacetilacién quimica de la quitina a nivel de
laboratorio. En la Figura A.2 del Anexo se muestra el diagrama de flujo del proceso de
obtencién de quitosano a partir de quitina.
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En la etapa de desacetilacion se agregaron 800 ml de NaOH al 50% a 150 g de quitina
contenida en un beacker de 2000 ml, procediendo a mezclar hasta que el s6lido quedara
homogéneamente impregnado del liquido. Posteriormente, se introdujo la mezcla en un horno
a una temperatura de 100°C por un tiempo de 1 hora. Bajo estas condiciones se llevo a cabo la
reaccion de desacetilacion, obteniéndose el quitosano.

Posteriormente, la mezcla se lavd hasta que la solucion de lavado alcanza un pH de
aproximadamente 7.5. Seguidamente, el quitosano se filtrd, se sec6 y se trituré en un
procesador de alimentos. Luego, se tamizd para obtener un tamafio de particula de 0.22 — 0.45
mm.

4.2.2 Determinacién del grado de desacetilacion del quitosano

La determinacion del grado de desacetilacion del quitosano se llevd a cabo por Espectrometria
IR utilizando un Equipo FT-IR con accesorio ALPHA T para la lectura de muestras solidas.
Para ello, la muestra previamente triturada se mezclé con Bromuro de Potasio, para remover
los efectos dispersores de los cristales grandes.

Esta mezcla en polvo se comprimio en una prensa troquel mecénica para formar la pastilla a
través de la cual, paso el rayo de luz del espectrometro. Finalmente la pastilla se introdujo en
el instrumento y se precedid a obtener el espectro IR del quitosano, en un rango de longitud de
onda de 400 a 4000 cm™. Para obtener el grado de desacetilacion (DD), se midi6 la
absorbancia de los picos en el espectro IR a una frecuencia de 1654 (Aigs4) Y 3450 (Aszaso), Y S€
aplico la siguiente ecuacién (Domszy y Roberts, 1985):

DD =100 — [41£¢ x 100/1.33] (Ec.4.1)

A34s50

4.2.3 Determinacion del peso molecular del quitosano

Para la determinacion del peso molecular del quitosano se utilizé el método de viscosimetria
(Rave Kumar, 2000). Para ello se prepard una solucién madre del absorbente, agregando 600
ml &cido de acético 0.1 M, 7.0128 g de cloruro de sodio y 0.06 g de quitosano. A partir de esta
mezcla se prepararon cuatro soluciones, cuyas concentraciones aparecen en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Concentraciones de la solucion (Acido acético + cloruro de sodio + quitosano)
N° Concentracion del absorbente [C;]

(g/ml)
8.89 x 10™

8.00 x 10™
6.67 x 10™
5.71 x 10™

BAIWNF-
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Una vez establecidas las condiciones de trabajo se determiné la viscosidad de la solucion en
un viscosimetro Cannon Instrument Company, Modelo 2020. En este caso, la viscosidad que
se midié en el viscosimetro es la viscosidad reducida (ns) (metodologia de analisis en el
Apéndice D — D.1).

Para determinar la viscosidad intrinseca (n), se aplicé la ecuacion de Huggins que relaciona la
viscosidad reducida (nsp) con la concentracion (C,) (Parada et al., 2004):

2= [nl + KInl*C; (Ec.4.2)

Donde K representa el valor de la constante de Huggins.

Esta ecuacion fue linealizada usando los resultados experimentales del anélisis de la
viscosidad reducida (nsp) en funcion de la concentracion de la solucion (C,) (Parada et al.,
2004). La ecuacion 4.2 linealizada proporciona el valor de la viscosidad intrinseca (n) vy
aplicando la ecuacion de Mark- Houwink, se determina el peso molecular (M) del polimero:

[n] = 1.81 x 10° M%* (Ec. 4.3)

4.2.4 Cinética de adsorcién y remocion de mercurio en sistema Batch

Los estudios de cinética de adsorcion se realizaron a diferentes concentraciones de Hg (I1): 20,
50 y 100 ppb. Estos experimentos se llevaron a cabo a un pH de 6.0 + 0.5, con una velocidad
de agitacion constante (480 rpm) y temperatura ambiente (25.0 + 1.0).

Una cantidad de 2.0 g y 5.0 g de quitosano se pusieron en contacto con 0.8 L de solucion de
mercurio en un vaso de precipitados de 1.0 L a medida que transcurrié la adsorcion del ion
metéalico, se tomaron alicuotas de 10ml de solucién a diferentes tiempos. Posteriormente, las
muestras fueron filtradas y analizadas por espectrofotometria de absorcion atomica, utilizando
la técnica de generacion de hidruros, para determinar la concentracion de Hg (I1) presente en
las diferentes soluciones. La metodologia empleada se presenta en el Apéndice D — D.2.

4.2.5 Remocién de Hg en columnas empacadas con quitosano

Para estudiar el proceso de adsorcién del ion metéalico mercurio (Hg) en columnas empacadas
a partir de soluciones conteniendo un solo ion se tomo en cuenta una sola variable la cual fue
la concentracion del ion mercurio.

La velocidad de flujo de las soluciones del ion metélico, el tamafio de particula del adsorbente,
el pH de la solucién (6.0 + 0.5) y la temperatura (25°C) fueron mantenidos constantes. En la
Tabla 4.5 se especifican los parametros para llevar a cabo el estudio.

Las columnas tenian un diametro de 2.7 cm y una altura de 34 cm. El flujo, fue impulsado por
una bomba peristaltica Watson- Marlow Sci Q 323, se hizo pasar por la parte inferior de la
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columna con el objetivo de incrementar el tiempo de contacto entre el adsorbente y el
adsorbato (Ver Figura 4.1).

Tabla 4.5 Variables de estudio para la adsorcion de Hg (I1) en columnas empacadas con
quitosano

Concentracion de mercurio en
Tamafio de la particula | Velocidad de flujo | soluciones conteniendo un solo ion

(mm) (ml/s) (ppb)
2.0
0.22 - 0.45 1.1
10.0

Figura 4.2 Equipo experimental para llevar a cabo la adsorcion del ion mercurio usando
quitosano como adsorbente.

La solucion del ion metélico se hizo pasar por la columna empacada con quitosano y cada
intervalo de tiempo (5 min) se tomd una muestra (alicuotas de 10 ml) para posteriormente
analizar el ion metalico usando un generador de hidruros, acoplado al espectrofotometro de
Absorcion Atomica GBC AAS 932 Plus.

4.2.6 Estudio de desorcion y reutilizacion de Mercurio en sistema Batch.
Para llevar a cabo la desorcién del adsorbente se utilizd quitosano saturado con ion mercurio,

asi como diferentes soluciones regenerantes (ver Tabla 4.6) dependiendo del ion que se desee
remover del quitosano (en este caso Mercurio).

35

Olivarez Soza & Guevara Mendieta



“Estudio de la cinética de adsorcion y desorcion de mercurio en sistema Tesis Monogréfica
Batch y su remocion en columnas empacadas con quitosano”

El proceso de desorcion se llevo a cabo en sistema Batch. El procedimiento seguido fue el
siguiente: Se pes6 una muestra definida de quitosano-ion metalico en un matraz Erlenmeyer
de 150 ml y se afiadié 100 ml de la solucién regenerante.

Se agitd por un periodo de 4 horas a una velocidad de agitacion de 600 rpm. Al final, se filtrd
y se determind la concentracién del ion metélico en la solucién utilizando la técnica de
Espectroscopia de Absorcién Atomica, con generador de hidruros. El procedimiento se hizo
por duplicado. Las soluciones de los agentes regenerantes que se utilizaron para la
regeneracion del quitosano se presentan en la tabla siguiente:

Tabla 4.6 Soluciones regenerantes utilizadas para la desorcion de Hg (I1) de quitosano

Masa de quitosano Concentracién
Metal saturado con el ion (g) Agentes Regenerantes (moles/L)
M . 2 Hidroxido de sodio 1.0
ercurio -
(Hg) 2 Cloruro de sodio 1.0
2 Acidoetilendiaminotetracetico 1x107?

El porcentaje de recuperacion (% Recuperacion) se determiné mediante la siguiente ecuacion:

%Recuperacion = Ssion-rea) 1) (Ec.4.4)

s(ion—ads)

Donde Cs (ion-rec) es la concentracion del ion metélico recuperado (Hg) del adsorbente
después del proceso de desorcion en ug/g; Cs (ion—ads) es la concentracion del ion metélico
(Hg) en el adsorbente antes del proceso de desorcion en ug/g.

El procedimiento para determinar la concentracion del ion metélico Hg (I1), Cs (ion-ads), fue
el siguiente: se pesé 1 g de muestra (quitosano saturado con el ion) y se le agregé 5 ml de
agua, 5ml de HNO3; y 15 ml de HCI concentrado; se agitdé la mezcla y se calentdé en una
plancha a una temperatura de 100 °C durante 1 hora. Luego, se dejé enfriar la solucion, se
filtro y se traspaso a un matraz volumétrico de 100 ml, donde se llevo a la marca del matraz
con agua desionizada. Este proceso se hizo por triplicado.

Para calcular la concentracion del ion metélico, Cs (ion-rec ¢ ion-ads) a partir de la
concentracion del ion metalico en la disolucion, determinado por espectroscopia de absorcion
atémica, se uso la siguiente ecuacion:

14

CS = Cdis X ; (EC45)

Donde Cses la concentracion del ion metalico, antes y después del periodo de desorcion (ug/g)
y Cgis€s la concentracién del ion metélico en la solucion (ppb); V es el volumen de la solucion
(L) y mes la masa del adsorbente (g).

Para el estudio de la reutilizacion del quitosano se utilizé el siguiente procedimiento:
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Se puso en contacto 150 ml (Hg) de solucion de 20 ppb del ion metélico a pH 6, con el
quitosano regenerado (previamente pesado), a una velocidad de agitacion de 600 rpm por 2
horas. Luego se filtré la solucién y se puso a secar el quitosano en el horno a 50 °C, hasta que
este qued6 completamente seco. Se determind la concentracion del ion metélico en la solucién
para comprobar si este fue completamente adsorbido por el quitosano.

4.3 Disefio experimental
4.3.1 Estudio de la cinética de adsorcién de mercurio en quitosano
Las condiciones operacionales para llevar a cabo dicho estudio fueron las siguientes:

Tabla 4.7 Condiciones operacionales en el disefio experimental para la cinética de adsorcion
del ion Hg (1) en quitosano.

pH inicial 6.0
Temperatura 25 °C
Velocidad de agitacion 480 rpm
VVolumen inicial 1L
Tamarno de la particula 0.22 —0.45mm
Tiempo 8h

En la siguiente tabla se muestra el disefio experimental que es de categoria multi-factorial
segun el software Statgraphics por lo cual se realizaron 12 corridas con 17 muestras cada una,
tomando dichas muestras a diferentes intervalos de tiempo (de t=0 a t=8 h).

Tabla 4.8 Disefio experimental de la cinética de adsorcion del ion Hg (I1) en quitosano

N° de corrida Conc. Inicial (ppb) Masa (g) Conc. Final (ppb)
1 50 5
2 100 5
3 50 2
4 20 2
5 100 2
6 100 2
7 100 5
8 20 5
9 20 5
10 50 5
11 20 2
12 50 2
37

Olivarez Soza & Guevara Mendieta




“Estudio de la cinética de adsorcion y desorcion de mercurio en sistema Tesis Monogréfica
Batch y su remocion en columnas empacadas con quitosano”

4.3.2 Estudio de adsorcién de mercurio en columnas empacadas con quitosano
Para este caso el disefio base considero:

e Numero de factores experimentales: 2
e NuUmero de respuestas: 1
e Numero de corridas: 4

La Tabla 4.9 muestra los factores independientes a evaluar para el estudio de la adsorcion del
ion metalico mercurio en el quitosano y la variable dependiente (respuesta).

Tabla 4.9 Factores en el disefio experimental para la adsorcion del ién Hg (1) en quitosano

Factores independientes
Factores Niveles | Unidades
Flujo 1 ml/s
Concentracion inicial del i6n Hg(I1) 2 mg/L
Respuesta
Variable Unidades
concentracion final del ion Hg(l1) mg/L

El disefio utilizado fue un disefio factorial estandar (2¥) que consiste en todas las
combinaciones de los niveles de los factores independientes (Tabla 4.9). En este disefio se
obtuvieron un total de 4 corridas para este ion metalico, el cual se muestra en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10 Disefio experimental de la adsorcion del i6n Hg (I1) en quitosano

N° Flujo (ml/s) Concentracion inicial del
ion (mg/L)

1 1.1 10

2 1.1 10

3 1.1 2

4 1.1 2
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V. RESULTADOSY DISCUSION

5.1 Produccién de quitina y quitosano

La produccién de quitina se llevo a cabo en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental. Para ello,
se procesaron 31.7 kg de material (desechos de cabeza de camarén) y al final del proceso se
obtuvieron 4.19 kg de quitina, para un porcentaje de rendimiento del 13.22%.

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 fue de aproximadamente del 53%, lo cual es bajo; aunque se debe
considerar que parte del material todavia contenia carne. Por otro lado, la produccion de
quitosano fue de 1.46 kg de material, correspondiente a un rendimiento de 34.8%.

5.2 Determinacion del grado de desacetilacion del quitosano

Para la determinacion del grado de desacetilacion del quitosano obtenido a nivel de
laboratorio, se consideraron los datos proporcionados por el espectro IR del quitosano a una
nimero de onda de 3432.76 y 1654.34 cm™ (Figura 5.1), se aplicé la Ec.4.1; obteniéndose un
grado de desacetilacion del 54% lo cual indica la cantidad d grupos aminos gque se removieron
del quitosano lo que permite una mejor adsorcion del ion metalico en el adsorbente.

El espectro IR muestra una banda de absorcion en 1091.87 cm™ debido al estiramiento CO, en
1380.43 cm™ debido a la flexién CH, en 1654.34 cm™ debido a la vibracién de la flexion del
grupo amino, y una banda de absorcién en 3432.76 cm® debido ala vibracion del
alargamiento del grupo hidroxilo (—OH) (Benavente, 2008).

Absorbance Units
0.04 0.06 0,08 0.10

0.02

0.00

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figura 5.1 Espectro IR de Quitosano obtenido a nivel de laboratorio a partir de quitina
extraida de caparazon de camaron.
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5.3 Determinacion del peso molecular del quitosano

El peso molecular del quitosano es un parametro fundamental para caracterizar la calidad del
quitosano. Este se determind por viscosimetria utilizando diferentes concentraciones de la
solucion (&cido acético 0.1 M + cloruro de sodio 0.2 M + quitosano) y aplicando la ecuacion
de Mark-Houwink (Ec.4.3).

Al medir la viscosidad reducida (nsp) con el viscosimetro se obtuvieron los datos mostrados
en la Tabla 5.1. Con estos datos se obtuvo el grafico de n,,/C,, en funcion de C2, obteniéndose
la representacion de Huggins (Figura 5.2).

Tabla 5.1 Valores de viscosidad intrinseca para determinar el peso molecular.

N° de muestras M C, n,,/C,
1 1.60 8.89E-04 1.80E+03
2 1.30 8.00E-04 1.63E+03
3 1.00 6.67E-04 1.50E+03
4 0.80 5.71E-04 1.40E+03
1.90E+03
y = 1E+06x + 699.19
1.80E+03 RZ=09716
1.70E+03
K[n]? [n]
@ 1.60E+03 |—— —
E
< 1.50E+03

Q

:% 1.40E+03
1.30E+03
1.20E+03

4.00E-04 5.00E-04 6.00E-04 7.00E-04 8.00E-04 9.00E-04 1.00E-03
C, (g/ml)

Figura 5.2 Representacion de Huggins para obtener el valor de la viscosidad intrinseca [n].
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De acuerdo a la ecuacion de la recta, representado en el grafico de la Figura 5.2, se observo
que el valor del intercepto, el cual corresponde a la viscosidad intrinseca (1), es de 699.19.
Con este dato se procedio a despejar el peso molecular M de la Ec.4.3, obteniéndose el valor
del peso molecular del polimero el cual fue de 1.02 x 10° g/mol.

Comparando este dato con el encontrado por Parada et al. (2004), se observa que estos fueron
bastantes similares. Estos autores reportaron un peso molecular para el quitosano de 1.25 x 10°
g/mol, utilizando el mismo método.

5.4 Cinética de adsorcién de mercurio

Para estudiar el mecanismo controlante de la velocidad de adsorcion de mercurio (1) en
quitosano se aplicaron los modelos de Pseudo-primer orden y Pseudo-segundo orden. Los
experimentos se llevaron a cabo a diferentes concentraciones del ion (20, 50 y 100 ppb),
diferentes masas del adsorbente (2 y 5 g), a una velocidad de agitacion de 450 rpm y en un
tiempo de 8 horas.

En el Apéndice A.2.1 se muestran los resultados obtenidos conforme a los parametros
utilizados para la adsorcion del ion mercurio (I1) en el quitosano. A continuacion se detallan
los resultados y su discusion.

5.4.1 Cinética de adsorcion de 20 ppb mercurio en sistema batch

Estos experimentos se llevaron a cabo a diferente masa de absorbente (2 y 5 g), a una
velocidad de agitacion de 450 rpm y en un tiempo de 8 horas. A los datos obtenidos (Tabla
A.2.1y A.2.2, del Apéndice A.2) se le aplicaron los modelos de pseudo-primer orden (Ec.3.6)
y pseudo-segundo orden (Ec.3.7), utilizando el programa Excel. En la Figura 5.3 y 5.4 se
observa la tendencia de los resultados.

La determinacion del mejor ajuste de los modelos propuestos a los datos experimentales se
baso en el Coeficiente de correlacion (R?2), el cual indica la calidad del modelo para replicar
los resultados, y la proporcion de variacion de los resultados que puede explicarse por el
modelo.

Bajo las condiciones de trabajo utilizadas, los graficos de la Figura 5.3 y 5.4 muestran que los
R? para el modelo de pseudo-primer orden son mucho mas bajos que los valores de R? para el
modelo de pseudo-segundo orden, los cuales tienen valores cercanos a la unidad. Esto indica
que los datos experimentales se ajustan mejor al modelo de pseudo-segundo orden que al
modelo de primer orden.

Lo expresado en el parrafo anterior demuestra que el mecanismo controlante en la reaccion

global del proceso de adsorcién de Hg (1) en el quitosano es la adsorcion del ion metélico en
la superficie del adsorbente.
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Modelo pseudo-primer orden Modelo Pseudo-segundo orden
y=-0.0031x-0.2213 y=0.1325x+0.2578
R*=0.6378 20.00 R? =0.9998
0.00 »
-0.20 &i 100 200 300 60.00
¢
0.40
. 50.00

= 40.
% -080 £ E 000 /
g E
£-1.00 =
. - = 30.00
§-1.20 =

-1.40 20.00 /

1.60 10.00

1.80 D ;

2.00 0.00
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t (min) X
t (min)
(a) (b)

Figura 5.3. Gréafico de los resultados de los modelos de (a) pseudo-primer orden y (b)
pseudo segundo orden para la cinética de adsorcion de Hg (I1) en quitosano, a una
concentracion de 20 ppb del ion en 2 g del adsorbente.

Modelo pseudo-primer orden Modelo Pseudo-segundo orden
y = 0.319x+ 0.6066
y =-0.0023x- 0.4847 180,00 R* =0.9999
R? =0.8042
0.00 160.00 /
-0.20 200 400 140.00
=
-0.40 & 5 120.00
3 100.00
= -0.60 )\ %
§ -0.80 £ 80.00
L=
w -1.00 ~ g 60.00
3 -1.20 40.00
-1.40 4 20.00
-1.60 ¢ 0.00
-1.80 _ 0 200 400 600
t (min) t (min)
(@) (b)

Figura 5.4. Grafico de los resultados de los modelos de (a) pseudo-primer orden y (b)
pseudo segundo orden para la cinética de adsorcion de Hg (1) en quitosano, a una
concentracion de 20 ppb del ion en 5 g del adsorbente.
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5.4.2 Cinética de adsorcion de 50 ppb mercurio en sistema batch

Las condiciones experimentales fueron: diferente masa de absorbente 2 y 5 g, velocidad de
agitacion de 450 rpm y un tiempo de 8 horas. Los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-
segundo orden fueron aplicados a los datos obtenidos (Tabla A.2.3 y A.2.4, del Apéndice A.2)
usando el programa Excel. Las Figura 5.5 y 5.6 muestran la tendencia de los resultados.

Modelo pseudo-primer orden Modelo Pseudo-segundo orden
y =-0.0009x + 0.6527 y = 0.0533x+0.4976
R? =0.6099 R?=0.9916
0.0
30.00
0.80
25.00 2
~0.70 /
& ]
Yos0 [ E 2000
¢ \ 3 }/¢
5050 £ 1500
0 E /
J0.40 § 1000 %
0.30 -
5.00
0.20
010 0.00
200 400 600
0.00 "
0 200 . 600 t (min)
t (min)
(a) (b)

Figura 5.5. Grafico de los resultados de los modelos de (a) pseudo-primer orden y (b)
pseudo segundo orden para la cinética de adsorcion de Hg (1) en quitosano, a una
concentracion de 50 ppb del ion en 2 g del adsorbente.
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Figura 5.6. Grafico de los resultados de los modelos de (a) pseudo-primer orden y (b)
pseudo segundo orden para la cinética de adsorcion de Hg (11) en quitosano, a una
concentracion de 50 ppb del ion en 5 g del adsorbente.
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En los graficos de la Figura 5.5 y 5.6 se muestra que, bajo las condiciones de trabajo
utilizadas, los R? para el modelo de pseudo-primer orden son mucho més bajos que los valores
de R? para el modelo de pseudo-segundo orden, cuyos valores se acercan a la unidad. Esto
indica que los datos experimentales se ajustan mejor al modelo de pseudo-segundo orden.

5.4.3 Cinética de adsorcion de 100 ppb mercurio en sistema batch

Estos experimentos se llevaron a cabo a diferente masa de absorbente 2 y 5 g, a una velocidad
de agitacién de 450 rpm y en un tiempo de 8 horas. A los datos obtenidos se le aplicaron los
modelos de pseudo-primer orden (Ec.3.6) y pseudo-segundo orden (Ec.3.7), usando el
programa Excel. En la Figura 5.7 y 5.8 se muestran la tendencia de los resultados.

Los graficos de la Figura 5.7 y 5.8 indican que los datos experimentales se ajustan mejor al
modelo de pseudo-segundo orden que al modelo de primer orden bajo estas condiciones de
trabajo, con un valor de R? cercano a la unidad. La cinética de adsorcién descrita por el
modelo de pseudo segundo orden representa la quimisorcion entre el adsorbato-adsorbente en
una monocapa en la superficie. La quimisorcion o adsorcién quimica es la formacion de
enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie.

Modelo pseudo-primer orden Modelo Pseudo-segundo orden
y = -0.0005x + 0.2803 y = 0.026x+ 0.0537
R?=0.0777 R? =0.9992
0.50 14.00

12.00 ’ A
10.00

8.00 /
6.00

»
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o
B
3 O 200 400 600

-0.40 - 0 200 400 600
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t (min)
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Figura 5.7. Grafico de los resultados de los modelos de (a) pseudo-primer orden y (b)
pseudo segundo orden para la cinética de adsorcion de Hg (1) en quitosano, a una
concentracion de 100 ppb del ion en 2 g del adsorbente.
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Figura 5.8. Grafico de los resultados de los modelos de (a) pseudo-primer orden y (b)
pseudo segundo orden para la cinética de adsorcion de Hg (11) en quitosano, a una
concentracion de 100 ppb del ion en 5 g del adsorbente.

En general se observo que al comparar las concentraciones iniciales del ion Hg (I1) 20, 50 y
100 ppb y a una masa de 2g se adsorbe mayor cantidad del ion metalico en las mayores
concentraciones (50 y 100 ppb).

En el caso de utilizar las mismas concentraciones iniciales pero con una mayor masa del
adsorbente, es decir 5g, se corroboré que existe mayor efectividad en el porcentaje de
adsorcion bajo estas condiciones; lo cual indica, que a mayor concentracion del ion Hg (1) y
mayor masa del adsorbente se obtiene un porcentaje de adsorcion mayor que al utilizar
menores concentraciones iniciales y menor masa de adsorbente.

En resumen, la aplicacién de los modelos de pseudo-primer orden y de pseudo-segundo orden
mostré que, independientemente de la concentracion inicial del ion metalico y la masa de
quitosano utilizada, el mecanismo controlante en la reaccion global del proceso de adsorcion
de Hg (1) en el quitosano es la adsorcidn del ion metalico en la superficie del adsorbente.

Con el objetivo de verificar el ajuste de los datos experimentales al modelo propuesto, se
evaluaron estos datos utilizando el programa Matlab. La descripcion del programa esta
descrito en el Apéndice B.1. En la Figura 5.9 se presentan los graficos obtenidos al aplicar el
programa Matlab a los datos experimentales. En estos graficos se puede observar el buen
ajuste de los datos experimentales en los modelos de pseudo segundo orden.

En la Tabla 5.2 se indican los porcentajes de adsorcién y los coeficientes de correlacién (R?)
para los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden. Asi también, se muestran
los parametros de la Capacidad de adsorcion en el equilibrio (ge) y la Constante de velocidad
de adsorcion (K3) para el modelo de pseudo segundo orden de acuerdo a las condiciones de
trabajo empleadas en este estudio.
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(e) 100 ppb y 2 g de adsorbente.
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Figura 5.9. Resultados del modelo de pseudo segundo orden, aplicando el programa
Matlab, para la cinética de adsorcién de Hg (Il) en quitosano, a diferentes concentraciones
y diferente masa del adsorbente graficando t/qt (min.g/mg) Vst (min).
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Tabla 5.2 Porcentaje de adsorcion y pardmetros de los modelos Cinéticos de adsorcién del ion

mercurio en quitosano con un tamafo de particula de 0.22-0.45 mm y una velocidad de
agitacion de 480 rpm.

Modelo de| Modelo de Modelo de
Co Masa del % PPO PSO PSO
(ppb) [adsorbente (g)| Adsorcion (R? (R?
KZ qe

20 2 64.90 0.6878 0.9998 0.1329 12.04
20 5 29.56 0.8042 0.9999 0.3195 3.58
50 2 77.24 0.6099 0.9916 0.0558 60.20
50 5 93.90 0.3273 0.9994 0.1205 14.08
100 2 87.48 0.0777 0.9992 0.0259 38.73
100 5 97.43 0.8074 0.9994 0.0666 26.47

Co: es la concentracion inicial del ion metalico en la solucion.

PPO: Pseudo primer orden.

PSO: Pseudo segundo orden.

R?: Coeficiente de correlacion.

ge: Capacidades de adsorcion en el equilibrio.

K,: Constante de velocidad de adsorcion de Pseudo-Segundo Orden

5.5  Remocion de Hg en columnas empacadas con quitosano

Para el estudio de la remocién de Hg en una columna empacada con quitosano se consideraron
los siguientes parametros: velocidad de flujo volumétrico, Q (ml/s), masa de quitosano
utilizada (g), concentracion inicial del ion en solucién (mg/L) y el tamafio de particula del
adsorbente (mm). Con base a estudios anteriores se utilizé una velocidad de flujo volumétrico
(1.1 ml/s) y concentraciones de 2 y 10 ppb respectivamente, tamafio de particula (entre 0.22-
0.45 mm) y masa de quitosano (22.50 g) (Palma-Ampié¢, 2014).

El estudio de la adsorcién de iones Hg** en columnas empacadas con quitosano se llevé a cabo
para evaluar la eficiencia del proceso bajo estas condiciones experimentales y su posible
utilizacion en los procesos de tratamiento de aguas naturales y aguas residuales. Para analizar
los resultados se considerd la concentracion del ion Hg méaxima permisible en Nicaragua
establecida por el Ministerio del Ambiente y Recursos Naturales (MARENA) para efluentes
de aguas industriales: 0.002 mg/L. Este estudio se realiz6 utilizando una columna de didmetro
interno de 2.7cm y una altura de 34cm.

Los resultados obtenidos de la adsorcién de iones Hg?* con los pardmetros anteriormente
sefialados se detallan en las Tablas C.1, C.2, C.3 y C.4 del Apéndice C. En la Figura 5.10 se
muestran los graficos de C/Co en funcién del VVolumen del lecho, correspondientes al proceso
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de adsorcion en una columna empacada con quitosano, de 10 L de una solucién de Hg** a una
velocidad de flujo volumétrico de 1.1 ml/s y concentraciones iniciales de 2 y 10 ppb. Donde
Co es la concentracion inicial de Hg®* en la solucién y C es la concentracion del ion (en ppb)

en un intervalo de tiempo de 5 min.
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(b) Concentracién del ion Hg** (Co = 10 ppb)

Figura 5.10 Adsorcién del ion metalicos en una columna empacadas con quitosano a una

velocidad de flujo de 1.1 ml/s.
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El gréafico de la Figura 5.4(a) muestra una baja adsorcion (C/Co > 0.40) a un volumen de
lecho entre 0 y 70, y se mantiene a medida que el flujo pasa a través de la columna. Al
comparar estos resultados con los de la Fig. 5.4b, donde se tienen similares condiciones
experimentales pero con diferente concentracion del ion metalico, se observa que se mantiene
un equilibrio dindmico entre el adsorbente y la concentracion del ion metalico en la
disolucion.

Para el caso de la remocién de los iones Hg®* a una concentracion de 2 ppb,
independientemente de la altura de la columna, los resultados fueron significativamente
iguales al usar concentraciones mayores (10 ppb).

5.6 Estudio de desorcion de Mercurio y reutilizacion de quitosano en sistema Batch
5.6.1 Estudio de la desorcion de Mercurio en quitosano

Los experimentos de desorcion fueron realizados colocando 2 g de quitosano, el cual se puso
en contacto con diferentes soluciones regenerantes (ver Tabla 4.6). Estos experimentos se
realizaron a temperatura ambiente del laboratorio (aproximadamente 25°C), y a una velocidad
de agitacion de 600 rpm por un periodo de 4 horas. La concentracion del ion metalico Hg (1)
Cs (ionads) €n el adsorbente fue determinada de acuerdo al procedimiento del item 4.2.6 y
calculado utilizando la Ec.4.5.

Durante la adsorcion del ion metalico en el adsorbente se establece un intercambio i6nico
entre los iones H* (del grupo amino) y los iones Hg?*". En el proceso inverso, es decir la
desorcion de los iones metalicos, el incremento en la concentracion de iones H* en la solucion,
conducen a un desplazamiento de la reaccién hacia la liberacién de iones Hg®* del adsorbente
de acuerdo a la siguiente reaccion (Benavente,2008):

Quitosano — NH, — Hg?* + H¥ ——— Quitosano — NH;* + Hg?* Ec.5.1

Desorcion

En la Tabla 5.3 se presentan los resultados del estudio de la desorcion de mercurio en
quitosano. Para determinar el porcentaje de recuperacién del ion Hg®* del adsorbente, para el
NaOH y para el NaCl, se hizo uso de la Ec.4.4.

Los resultados mostraron que el proceso de desorcidn tuvo mayor efectividad al utilizar NaOH
(1M) como agente regenerante que el NaCl y el EDTA, indicando que este agente regenerante
es un buen eluente para recuperar los iones Hg?* del adsorbente.

La mayor eficiencia de la desorcion de los iones Hg?* con hidréxido de sodio puede explicarse
por el incremento en el pH. A pH bajo los grupos amino del quitosano estan asociados con los
iones de hidrégeno de acuerdo a la Ec.5.2 a partir de quitosano—NH3, que captura los aniones
de la solucion:
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Quitosano — NH, — H* + Y~ ——— Quitosano — NH;* Y~ Ec.5.3
sorcion
Cuando el pH aumenta el nimero de iones de hidrégeno disponibles disminuye y esto
significa que hay grupos de quitosano—NHj3 para unir los aniones de mercurio. Estos aniones

son liberados a las soluciones acuosas (Benavente, 2008).

Tabla 5.3. Resultados de la desorcion del ion Hg (Il) en quitosano usando diferentes
soluciones regenerantes.

Agente Concentracion Concentracion Concentracion | Porcentaje de
Regenerantes del Agente final de la inicial del ion Hg | Recuperacion
Regenerante solucion (1) enel (%)
(M) (ppb) quitosano
(ng/g)
Hidrdxido de 1.0 0.304 0.495 61.41
sodio (NaOH)
Cloruro de 1.0 0.256 0.495 51.71
sodio (NaCl)
Acido 1.0 x 10 0.00 0.495 0.00
etilendiamin-
tetracético
(EDTA)

5.6.2 Estudio de la reutilizacion de quitosano para la adsorcion de Mercurio

En las Tabla 5.4 y 5.1.3 se presenta los resultados de la reutilizacién del adsorbente en los
procesos de adsorcién—desorcion de iones Hg**. Los resultados muestran que la reutilizacion
del quitosano para los iones Hg (11) es muy buena con altos porcentajes de adsorcion pero
con bajos porcentajes de desorcidbn lo que puede dar indicios de un agotamiento y
deformacion del adsorbente.

Tabla 5.4 Adsorcién—desorcién de iones Hg (I1) en quitosano usando NaOH 1M como agente
regenerante.

Condiciones experimentales

Co Hg (mg/L) 20

masa del adsorbente (g) 2
Volumen de la solucién (L) 0.15
Velocidad de Agitacion (rpm) 600

tiempo (h) 2

Cs Hg (mg/L) 0.041
%Adsorcion 99.79
%Desorcion 61
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Tabla 5.5. Adsorcion—desorcion de iones Hg (I1) en quitosano usando
NaCl 1M como agente regenerante.

Condiciones experimentales

CoHg (mg/L) 20
masa del adsorbente (g) 2
Volumen de la solucion (L) 0.15
Velocidad de Agitacién (rpm) 600
tiempo (h) 2
Ct Hg (mg/L) 0.137
%Adsorcion 99.32
%Desorcion 51

o1

Olivarez Soza & Guevara Mendieta



“Estudio de la cinética de adsorcion y desorcion de mercurio en sistema Tesis Monogréfica
Batch y su remocion en columnas empacadas con quitosano”

VI. CONCLUSIONES
De acuerdo a los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

e El porcentaje de recuperacion de quitina en base seca fue de 53% y de quitosano fue del
34.8% a nivel de laboratorio, con un peso molecular de 1.02 x 10° g/mol y un grado de
desacetilacion del 54%, el cual es bajo comparado con el grado de desacetilacion que
tiene el quitosano producido a nivel comercial (80 — 99%).

e La cinética de adsorcion fue independiente de los parametros evaluados durante este
estudio, ya que el mecanismo controlante de la reaccién no varia con las condiciones de
trabajo. En todos los casos el Modelo de Pseudo Segundo Orden fue el que mejor se
ajusto a los datos experimentales, indicando que el paso controlante en la reaccién global
es la adsorcion, es decir, el tiempo que tardaran en adherirse los iones de mercurio en la
superficie del adsorbente y no la velocidad con que estos se transfieren.

e Todos los resultados obtenidos demuestran que para un sistema de columnas empacadas
el quitosano adsorbe mejor el ion metalico mercurio a concentraciones altas que a bajas
concentraciones.

e 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).

e Los iones Hg** fueron mejor des-adsorbidos usando NaOH (1M) como agente regenerante
obteniéndose un porcentaje de desorcion del 61%; mientras que la utilizacion del NaCl (1
M) presentd un bajo porcentaje de desorcion (51%) y con el EDTA no se logré la
recuperacion del ion metalico.

e La reutilizacién del quitosano para con los iones Hg (II) es muy buena con altos
porcentajes de adsorcion (99%).
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VIl. RECOMENDACIONES

Para la realizacion de futuros estudios relacionados a la remocion de mercurio en Quitosano,
se recomienda lo siguiente:

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

e Implementar un sistema de columnas en serie para optimizar el proceso de adsorcion.

e Aumentar el volumen de la solucion de mercurio para incrementar el tiempo de
contacto entre el adsorbente y el adsorbato, ya que en los resultados obtenidos en la
fase experimental no se llega a un punto de ruptura.

e Aplicar el estudio realizado a aguas residuales o naturales para comprobar si se logran
resultados similares a los obtenidos, demostrando de esta forma la influencia que

pueden tener la presencia de otros iones en la capacidad de adsorcion.

e Incrementar los ciclos de desorcion ya sea variando el volumen y la concentracion de
los agentes regenerantes para garantizar una mayor regeneracion de la quitosana.
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Apéndice A.1l: Tabla de datos del Disefio Experimental de la cinética de adsorcion de
mercurio (1) en quitosano

Tabla A.1.1 Disefio Experimental del estudio de la Cinética de adsorcion del Mercurio (1)

No. Concentracién Masa del Velocidad ng;gf:&ge
(ppb) adsorbente (g) (rpm) (mm)
1 50 5 480 0.22 -0.45
5 100 5 480 0.22 - 0.45
3 50 5 480 0.22 - 0.45
2 20 5 480 0.22 - 0.45
c 100 5 480 0.22 - 0.45
6 100 2 480 0.22 -0.45
7 100 5 480 0.22 -0.45
8 20 5 480 0.22 -0.45
9 20 5 480 0.22 -0.45
10 50 5 480 0.22 -0.45
11 20 2 480 0.22 -0.45
12 50 2 480 0.22 -0.45
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APENDICE A.2: Tablas de Resultados Experimentales de la cinética de adsorcion de

mercurio (1) en quitosano

Tabla A.2.1. Resultados obtenidos para la adsorcién de mercurio (11). Pardmetros’: Co= 20
ppb; V =0.8 L; VA =480 rpm; masa de quitosano= 2g; Tp = 0.22 — 0.45 mm.

Experimento | Experimento Pseudo primer SPseudo
a(exp) orden egundo
No. t No. 4 No. 11 promedio orden
(min) | "0 | gexp) | <1 | gexp) qeqt | Log(aeqn) | vt
ppb ppb
1 0 20.00 | 0.00 20 0.00 0
2 2 3.00 | 6.80 | 3.06 | 6.78 6.79 0.78 -0.10 0.29
3 5 257 | 6.97 | 3.37 | 6.65 6.81 0.76 -0.11 0.73
4 10 220 | 7.12 | 291 | 6.84 6.98 0.59 -0.22 1.43
5 15 253 | 6.99 | 3.06 | 6.78 6.88 0.685 -0.15 2.17
6 20 234 | 7.06 | 297 | 6.81 6.93 0.635 -0.19 2.88
7 25 249 | 7.00 | 3.03 | 6.79 6.89 0.675 -0.16 3.62
8 30 209 | 7.16 | 3.03 | 6.79 6.97 0.595 -0.21 4.30
9 45 2.68 | 6.93 | 2.26 | 7.10 7.01 0.555 -0.24 6.41
10 60 223 | 7.11 | 1.74 | 7.30 7.20 0.365 -0.42 8.32
11 90 185 | 7.26 | 1.53 | 7.39 7.32 0.245 -0.59 12.28
12 120 | 154 | 7.38 | 1.23 | 751 7.44 0.125 -0.86 16.11
13 180 | 1.22 | 751 | 1.09 | 7.57 7.54 0.03 -1.39 23.87
14 240 | 146 | 7.42 | 1.08 | 7.57 7.49 0.075 -1.07 32.02
15 300 | 1.09 | 756 | 1.16 | 7.54 7.55 0.02 -1.52 39.73
16 360 | 151 | 7.40 1.5 7.40 7.40 0.17 -0.74 48.64
17 480 | 1.05 | 758 | 1.34 | 7.46 7.52 0.05 -1.22 63.82

! Co es la concentracion inicial del ion metélico; V es el volumen de la solucion; VA es la velocidad de agitacion
y Tp es el tamafio de particula.
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Tabla A.2.2. Resultados obtenidos para la adsorcién de mercurio (11). Pardmetros®: Co= 20
ppb/L; V =0.8 L; VA =480 rpm; masa de quitosano= 5g; Tp = 0.22-0.45 mm.

Experimento | Experimento Pseudo primer orden stgeuur?o(ljo

No. t No. 8 No. 9 q(exp) orden
(Min) | Gy Coet promedio

ppb a(exp) ppb a(exp) ge-qt | Log(qe-qt) t/qt
1 0 20.00 | 0.00 | 20.00 | 0.00 0
2 2 243 | 281 | 246 | 281 2.81 0.36 -0.44 0.71
3 ) 279 | 275 | 211 | 2.86 2.80 0.365 -0.44 1.78
4 10 279 | 275 | 233 | 2.83 2.79 0.38 -0.42 3.58
5 15 262 | 278 | 213 | 2.86 2.82 0.35 -0.46 5.32
6 20 242 | 281 | 0.69 | 3.09 2.95 0.22 -0.66 6.78
7 25 257 | 279 | 0.64 | 3.10 2.94 0.225 -0.65 8.49
8 30 193 | 2.89 | 0.95 | 3.05 2.97 0.2 -0.70 10.10
9 45 0.16 | 3.17 | 042 | 3.13 3.15 0.02 -1.70 14.29
10 60 148 | 296 | 047 | 3.12 3.04 0.13 -0.89 19.74
11 90 0.68 | 3.09 | 0.13 | 3.18 3.13 0.035 -1.46 28.71
12 120 | 0.76 | 3.08 | 0.52 | 3.12 3.10 0.07 -1.15 38.71
13 180 | 0.83 | 3.07 | 0.29 | 3.15 3.11 0.06 -1.22 57.88
14 240 | 0.83 | 3.07 | 0.63 | 3.10 3.08 0.085 -1.07 77.80
15 300 | 0.57 | 3.11 | 0.70 | 3.09 3.10 0.07 -1.15 96.77
16 360 | 0.36 | 3.14 | 0.49 | 3.12 3.13 0.04 -1.40 115.02
17 480 | 0.46 | 3.13 | 0.44 | 3.13 3.13 0.04 -1.40 153.35

% Co es la concentracion inicial del ion metalico; V es el volumen de la solucién; VA es la velocidad de agitacion
y Tp es el tamafio de particula.
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Tabla A.2.3. Resultados Obtenidos para la adsorcién de mercurio (11). Paréametros®: C,= 50
ppb/L; V = 0.8 L; VA= 480 rpm; masa de quitosano = 2g; Tp = 0.22-0.45 mm.

Expﬁlrimento Experimento Pseudo primer SF;Sgeuundo(I)o
0.3 No. 12 orden

No. (mtin) Chgm Chgm prcla(frﬁergio e

opb | 9ExP) | ooh | AExp) qe-qt | Log(ge-qt) | t/qt

1 0 50.00 0.00 | 50.00 0.00 0.00

2 2 18.85 | 12.46 | 17.05 | 13.18 12.82 5.8 0.76 0.16
3 5 9.91 16.04 | 7.61 16.96 16.50 2.1 0.32 0.30
4 10 9.75 16.10 | 4.56 18.18 17.14 1.5 0.16 0.58
5 15 8.55 16.58 | 5.98 17.61 17.09 1.5 0.18 0.88
6 20 9.67 16.13 | 7.20 17.12 16.63 2.0 0.30 1.20
7 25 9.77 16.09 | 8.24 16.70 16.40 2.2 0.34 1.52
8 30 9.35 16.26 | 7.16 17.14 16.70 1.9 0.28 1.80
9 45 9.58 16.17 | 6.48 17.41 16.79 1.8 0.26 2.68
10 60 10.78 | 15.69 | 9.37 16.25 15.97 2.6 0.42 3.76
11 90 10.81 | 15.68 | 8.61 16.56 16.12 2.5 0.40 5.58
12 120 9.46 16.22 | 5.05 17.98 17.10 1.5 0.18 7.02
13 180 8.98 16.41 | 5.01 18.00 17.20 1.4 0.15 10.46
14 240 6.07 1757 | 5.17 17.93 17.75 0.8 -0.07 13.52
15 300 6.13 1755 | 5.40 17.84 17.69 0.9 -0.04 16.95
16 360 5.01 18.00 | 7.05 17.18 17.59 1.0 0.01 20.47
17 480 3.83 18.47 | 6.08 17.57 18.02 0.6 -0.24 26.64

% Co es la concentracion inicial del ion metalico; V es el volumen de la solucién; VA es la velocidad de agitacion
y Tp es el tamafio de particula.
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Tabla A.2.4. Resultados Obtenidos para la adsorcién de mercurio (11). Paréametros*: C,= 50

ppb; V= 0.8 L; VA= 480 rpm; masa de quitosano= 5g; Tp = 0.22-0.45 mm.

£ . . Pseudo primer Pseudo
i Xperimento 1 Experimento 10 orden Segundo
No. | (min) = C Plgo(?:epczio e
opb | a@x®) | TR | atexp) ge-qt | Log(qe-at)|  t/qt
1 0 50.00 0.00 | 47.13 0.00 0.00
2 2 10.00 6.40 10.70 7.86 7.13 1.2 0.07 0.3
3 ) 9.04 6.55 9.29 8.14 7.35 1.0 -0.02 0.7
4 10 7.72 6.77 8.08 8.38 7.57 0.7 -0.13 1.3
5 15 6.65 6.94 7.87 8.43 7.68 0.6 -0.20 2.0
6 20 5.78 7.08 7.56 8.49 7.78 0.5 -0.28 2.6
7 25 6.59 6.95 6.92 8.62 7.78 0.5 -0.28 3.2
8 30 5.90 7.06 7.16 8.57 7.81 0.5 -0.30 3.8
9 45 3.10 7.50 6.78 8.64 8.07 0.2 -0.63 5.6
10 60 2.90 7.54 6.71 8.66 8.10 0.2 -0.67 7.4
11 90 3.16 7.50 6.42 8.72 8.11 0.2 -0.69 111
12 120 2.94 7.53 6.60 8.68 8.10 0.2 -0.69 14.8
13 180 3.69 7.41 5.60 8.88 8.14 0.2 -0.78 22.1
14 240 3.64 7.42 5.23 8.95 8.19 0.1 -0.90 29.3
15 300 3.01 7.52 5.42 8.92 8.22 0.1 -1.03 36.5
16 360 2.67 7.57 5.13 8.97 8.27 0.0 -1.44 43.5
17 480 2.80 7.55 4.68 9.06 8.31 0.0 -2.77 57.8

* Co es la concentracion inicial del ion metalico; V es el volumen de la solucién; VA es la velocidad de agitacion

y Tp es el tamafio de particula.
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Tabla A.2.5. Resultados Obtenidos para la adsorcion de mercurio (11). Parametros®: C, = 100

ppb; V= 0.8 L; VA= 480 rpm; masa de quitosano= 2g; Tp = 0.22-0.45 mm.

Experimento | Experimento Pseudo primer orden SF;Sgeuur?o(I)o

No. t No. 5 No. 6 q(exp) orden
(min) Coet Coet promedio

oo | atexp) | Y| aexp) de-qt | Log(ge-at) | vt
1 0 |100.00| 0.00 |100.00| 0.00 0
2 2 6.98 | 37.21 | 2.93 | 38.83 38.02 0.76 -0.12 0.05
3 5 6.85 | 37.26 3 38.8 38.03 0.75 -0.12 0.13
4 10 8.82 |36.47 | 3.02 | 38.79 37.63 1.15 0.06 0.27
5 15 8.26 | 36.7 | 291 | 38.84 37.77 1.01 0.00 0.40
6 20 7.75 | 36.9 3.1 |38.76 37.83 0.95 -0.02 0.53
7 25 8.28 |36.69| 2.99 | 38.8 37.75 1.035 0.01 0.66
8 30 7.86 |36.86 | 3.2 |38.72 37.79 0.99 0.00 0.79
9 45 8.89 [36.44| 3.2 |[38.72 37.58 1.2 0.08 1.20
10 60 7.84 |36.86 | 3.21 | 38.72 37.79 0.99 0.00 1.59
11 90 6.39 | 37.44 | 3.22 | 38.71 38.08 0.705 -0.15 2.36
12 120 | 9.26 | 36.3 | 3.14 | 38.74 37.52 1.26 0.10 3.20
13 180 | 4.22 | 38.31| 3.19 | 38.72 38.52 0.265 -0.58 4.67
14 240 | 7.46 |37.02| 3.19 | 38.72 37.87 0.91 -0.04 6.34
15 300 | 7.83 |[36.87| 3.2 |38.72 37.80 0.985 -0.01 7.94
16 360 | 3.04 |38.78| 3.11 | 38.76 38.77 0.01 -2.00 9.29
17 480 | 3.16 [ 38.74 | 3.24 | 38.7 38.72 0.06 -1.22 12.40

® Co es la concentracion inicial del ion metalico; V es el volumen de la solucién; VA es la velocidad de agitacion
y Tp es el tamafio de particula.
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Tabla A.2.6. Resultados Obtenidos para la adsorcion de mercurio (11). Parametros®: C, = 100

ppb; V= 0.8 L; VA= 480 rpm; masa de quitosano= 5g; Tp = 0.22-0.45 mm.

Experimento | Experimento Pseudo primer orden SF;Sgeuur?c?o

No. t No. 2 No. 7 q(exp) orden
(min) Coet Coet promedio

oob | aExp) | Y | a(exp) de-qt | Log(de-qt) |  tqt
1 0 |100.00| 0.00 {100.00| 0.00 0
2 2 11.99 | 14.08 | 18.22 | 13.08 13.58 1.7 0.23 0.15
3 5 9.37 | 145 | 11.01 | 14.24 14.37 0.91 -0.04 0.35
4 10 9.33 | 1451 10.61 | 143 14.41 0.875 -0.06 0.69
5 15 | 11.71 | 14.13| 8.76 | 14.6 14.37 0.915 -0.04 1.04
6 20 8.6 |[1462| 8.6 |14.62 14.62 0.66 -0.18 1.37
7 25 7.52 | 148 | 7.89 | 14.74 14.77 0.51 -0.29 1.69
8 30 9.33 (1451 | 8.23 | 14.68 14.60 0.685 -0.16 2.06
9 45 | 10.75|14.28 | 7.53 | 148 14.54 0.74 -0.13 3.09
10 60 | 12.58 | 13.99 | 8.34 | 14.67 14.33 0.95 -0.02 4.19
11 90 | 11.31 | 14.19| 9.23 | 14.52 14.36 0.925 -0.03 6.27
12 120 | 8.82 | 1459 | 9.91 |[14.41 14.50 0.78 -0.11 8.28
13 180 | 7.94 |14.73| 10.44 | 14.33 14.53 0.75 -0.12 12.39
14 240 | 5.27 | 15.16 | 10.36 | 14.34 14.75 0.53 -0.28 16.27
15 300 | 5.62 | 151 | 8.84 | 14.59 14.85 0.435 -0.36 20.21
16 360 | 4.48 | 15.28 | 8.26 | 14.68 14.98 0.3 -0.52 24.03
17 480 | 4.88 [ 15.22| 6.81 | 1491 15.07 0.215 -0.67 31.86

® Co es la concentracion inicial del ion metalico; V es el volumen de la solucién; VA es la velocidad de agitacion
y Tp es el tamafio de particula.
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APENDICE B

APENDICE  Optimizacién no lineal para datos
B.1: experimentales del modelo de pseudo
segundo Orden (Software Matlab)
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B.1 Optimizacion no lineal para datos experimentales del Modelo de Pseudo Segundo
Orden (Programa de MatLab)

function cinética

clc;
% minimisation

global tim gt

tim=[2 5 10 15 20 25 30 45 60 90 120 180 240 300 360 480 1;

qgt=[6.79 6.81 6.98 6.88 6.93 6.89 6.97 7.01 7.20 7.32 7.44 7.54 7.49 7.55
7.40 7.52];

[tim' gt']

x= fminsearch (@funp, [7 5]);

function f = funp (x)
$global tim gt
sum=0;

for i=l:length (tim)
z = tim(i)-(x(1)*x(2)"2*qt (1)) - (x(2) *tim (i) *qt (1)) ;
sum = sum + z*z;
end
f = sum;
end
X
for i=l:length(tim)
zz (1) = tim(1)/(x(2)*(x(1)*x(2)+tim(i)));
end
plot(tim,gt, 'ro',tim,zz, '-b")
end
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APENDICE C

APENDICE Resultados obtenidos de la adsorcion
C.1: de iones Hg®* en columnas

empacadas con quitosano
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C.1 Resultados de la adsorcién de Hg (I1) en 10 L de una solucién a una concentracion de 2
mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.1 ml/s, y una

temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra Tiempo Concentracion C/Co Ve (L) BV
(min) ion Hg**
(Ppb)
1 5 1.123 0.56 0.3 2.0
2 10 0.452 0.23 0.7 4.0
3 15 1.936 0.97 1.0 6.0
4 20 0.693 0.35 13 8.0
5 25 0.864 0.43 1.7 9.9
6 30 0.669 0.33 2.0 11.9
7 35 0.833 0.42 2.3 13.9
8 40 0.708 0.35 2.6 15.9
9 45 0.555 0.28 3.0 17.9
10 50 0.677 0.34 3.3 19.9
11 55 0.805 0.40 3.6 21.9
12 60 0.521 0.26 4.0 23.9
13 65 0.569 0.28 4.3 25.9
14 70 0.694 0.35 4.6 27.9
15 75 0.765 0.38 5.0 29.8
16 80 0.790 0.40 5.3 31.8
17 85 0.367 0.18 5.6 33.8
18 90 0.976 0.49 5.9 35.8
19 95 0.736 0.37 6.3 37.8
20 100 0.304 0.15 6.6 39.8
21 105 1.018 0.51 6.9 41.8
22 110 0.258 0.13 7.3 43.8
23 115 0.950 0.48 7.6 45.8
24 120 0.889 0.44 7.9 47.8
25 125 0.944 0.47 8.3 49.7
26 130 0.070 0.04 8.6 51.7
27 135 0.995 0.50 8.9 53.7
28 140 0.937 0.47 9.2 55.7
29 145 0.819 0.41 9.6 57.7
30 150 0.881 0.44 9.9 59.7
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C.2 Resultados de la adsorcion de Hg (1) en 10 L de una solucion a una concentracion de 2
mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.1 ml/s, y una

temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra Tiempo Concentracion C/Co Ve (L) BV
(min) ion Hg**
(Ppb)

1 5 1.123 0.56 0.3 5.0

2 10 0.452 0.23 0.7 10.1
3 15 1.936 0.97 1.0 15.1
4 20 0.693 0.35 1.3 20.1
5 25 0.864 0.43 1.7 25.1
6 30 0.669 0.33 2.0 30.2
7 35 0.833 0.42 2.3 35.2
8 40 0.708 0.35 2.6 40.2
9 45 0.555 0.28 3.0 45.3
10 50 0.677 0.34 33 50.3
11 55 0.805 0.40 3.6 55.3
12 60 0.521 0.26 4.0 60.3
13 65 0.569 0.28 4.3 65.4
14 70 0.694 0.35 4.6 70.4
15 75 0.765 0.38 5.0 75.4
16 80 0.790 0.40 5.3 80.4
17 85 0.367 0.18 5.6 85.5
18 90 0.976 0.49 5.9 90.5
19 95 0.736 0.37 6.3 95.5
20 100 0.304 0.15 6.6 100.6
21 105 1.018 0.51 6.9 105.6
22 110 0.258 0.13 7.3 110.6
23 115 0.950 0.48 7.6 115.6
24 120 0.889 0.44 7.9 120.7
25 125 0.944 0.47 8.3 125.7
26 130 0.070 0.04 8.6 130.7
27 135 0.995 0.50 8.9 135.8
28 140 0.937 0.47 9.2 140.8
29 145 0.819 0.41 9.6 145.8
30 150 0.881 0.44 9.9 150.8
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C.3 Resultados de la adsorcién de Hg (1) en 10 L de una solucion a una concentracion de 10
mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.1 ml/s, y una

temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra Tiempo Concentracién C/Co Ve (L) BV
(min) ion Hg®*
(Ppb)
1 5 0.748 0.07 0.3 2.0
2 10 2.847 0.28 0.7 4.0
3 15 0.912 0.09 1.0 6.0
4 20 0.841 0.08 1.3 8.0
5 25 1.002 0.10 1.7 9.9
6 30 0.879 0.09 2.0 11.9
7 35 1.063 0.11 2.3 13.9
8 40 0.859 0.09 2.6 15.9
9 45 0.212 0.02 3.0 17.9
10 50 0.842 0.08 3.3 19.9
11 55 0.680 0.07 3.6 21.9
12 60 0.687 0.07 4.0 23.9
13 65 1.051 0.11 4.3 25.9
14 70 0.688 0.07 4.6 27.9
15 75 1.148 0.11 5.0 29.8
16 80 1.086 0.11 5.3 31.8
17 85 0.889 0.09 5.6 33.8
18 90 1.055 0.11 5.9 35.8
19 95 0.880 0.09 6.3 37.8
20 100 0.873 0.09 6.6 39.8
21 105 0.735 0.07 6.9 41.8
22 110 0.983 0.10 7.3 43.8
23 115 0.900 0.09 7.6 45.8
24 120 0.390 0.04 7.9 47.8
25 125 0.550 0.06 8.3 49.7
26 130 0.261 0.03 8.6 51.7
27 135 1.089 0.11 8.9 53.7
28 140 0.612 0.06 9.2 55.7
29 145 0.387 0.04 9.6 57.7
30 150 1.001 0.10 9.9 59.7
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C.4 Resultados de la adsorcién de Hg (1) en 10 L de una solucion a una concentracion de 10
mg/L, en una columna empacada con quitosano, a un flujo volumétrico de 1.1 ml/s, y una
temperatura de 25 + 2 °C.

Muestra Tiempo | Concentracion C/Co Ve (L) BV
(min) ion Hg**
(ppb)
1 5 1.123 0.11 0.3 2.0
2 10 0.452 0.05 0.7 4.0
3 15 1.936 0.19 1.0 6.0
4 20 0.693 0.07 1.3 8.0
5 25 0.864 0.09 1.7 9.9
6 30 0.669 0.07 2.0 11.9
7 35 0.833 0.08 2.3 13.9
8 40 0.708 0.07 2.6 15.9
9 45 0.555 0.06 3.0 17.9
10 50 0.677 0.07 3.3 19.9
11 55 0.805 0.08 3.6 21.9
12 60 0.521 0.05 4.0 23.9
13 65 0.569 0.06 4.3 25.9
14 70 0.694 0.07 4.6 27.9
15 75 0.765 0.08 5.0 29.8
16 80 0.790 0.08 5.3 31.8
17 85 0.367 0.04 5.6 33.8
18 90 0.976 0.10 5.9 35.8
19 95 0.736 0.07 6.3 37.8
20 100 0.304 0.03 6.6 39.8
21 105 1.018 0.10 6.9 41.8
22 110 0.258 0.03 7.3 43.8
23 115 0.950 0.10 7.6 45.8
24 120 0.889 0.09 7.9 47.8
25 125 0.944 0.09 8.3 49.8
26 130 0.070 0.01 8.6 51.7
27 135 0.995 0.10 8.9 53.7
28 140 0.937 0.09 9.2 55.7
29 145 0.819 0.08 9.6 57.7
30 150 0.881 0.09 9.9 59.7
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APENDICE D
APENDICE Método de analisis
D.1 Determinacion de mercurio por Espectrometria de Absorcion

Atomica (Técnica de vapor frio en soluciones acuosas)

D.2 Determinacion de la viscosidad
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D.1 Determinacion de mercurio por Espectrometria de Absorcion Atomica (Técnica de
vapor frio en soluciones acuosas)

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

1. Discusiéon General

El método vapor frio incrementa la sensibilidad en la técnica de adsorcion atomica
para el mercurio. El método de cloruro estafioso (SnCly), hace reaccionar al elemento a
analizar en una solucién &cida para formar mercurio elemental.

2. Equipos y Materiales

e Equipo de adsorcion atomica marca GBC, modelo 932 plus.
e Generador de vapor frio marca GBC, modelo HG3000.
e Dbalones de 50ml para estandares y muestras

3. Reactivos

e Solucidén de SnCl,: para 500 ml de solucion, pesar 50g de SnCl, dihidratado en un
beaker de 200 ml. Afadir 200ml de HCI concentrado, grado reactivo y calentar hasta
que la solucidn este clara. Enfriar y transferir cuantitativamente la mezcla a un frasco
volumétrico de 500 ml. Aforar a la marca.

e Acido clorhidrico 3M: 500 ml de HCI 3 M.

e 1000 ma/L de mercurio: solucion estandar de nitrato de mercurio.

4, Procedimiento

Preparacion de la muestra para la determinacion de Mercurio: La sensibilidad y la
reproducibilidad de las determinaciones del mercurio se mejoran si las muestra se acidifica
con HCI concentrado por lo menos una solucion del 30% v/v (muela aproximadamente 3).

La Tabla D.1 representan las condiciones que se debe cumplir en el equipo para una correcta
operacion.

Tabla D.1. Condiciones de operacion

PARAMETRO Mercurio
Longitud de onda 253.7 nm
Bandpass 0.5nm
Corriente de lampara 4.0 mA
Condiciones del analisis SIN LLAMA
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D.2 Determinacion de la viscosidad

Para la medicion de la viscosidad del quitosano se utilizo el viscosimetro CANNON 2020 para
ello se prepararon diferentes soluciones en un beaker con un volumen de aproximadamente
250 ml.

El procedimiento fue el siguiente: Se seleccion6 una aguja (dependiendo de la consistencia de
las soluciones), ya que las soluciones eran poco viscosas se selecciono la aguja nimero 61 y se
acoplé al viscosimetro. Cuando la aguja fue fijada al viscosimetro, este fue nivelado y se
posiciond el beaker hasta que el nivel del fluido estuvo ubicado en la ranura de inmersion de la
aguja, seguidamente se selecciond una velocidad y se espera el tiempo que sea necesario hasta
que se estabilice la lectura de la viscosidad (para mayor eficacia en las lecturas se deben evitar
que estén por debajo del 10%)

Fig. D.2.1 Viscosimetro CANNON 2020
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Tesis Monogréfica

ANEXOS

ANEXO
A.l:

ANEXO
A2
ANEXO

A3

Diagrama de flujo del proceso de

obtencion de quitina

Diagrama de flujo del proceso de
obtencion de quitosano a partir de

quitina

Calculo del volumen de lecho (BV)
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AnexoA.1 Diagrama de flujo del proceso de obtencion de quitina
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Anexo A.2 Diagrama de flujo del proceso de obtencidn de quitosano a partir de quitina.
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Anexo A.3 Calculo del volumen de lecho (BV) en columnas empacadas con quitosano

Para poder determinar el volumen del lecho primeramente se calculd la densidad promedio del
adsorbente, por lo cual, se midi6 de manera aleatoria quitosano en una probeta (30, 60, 90 y
120 cm®, posteriormente se pesd el quitosano previamente medido y haciendo uso de la
ecuacion Ec. A.3.1 se obtiene la densidad promedio; Los datos se reflejan en la siguiente
tabla:

TABLA A.3.1 Densidad promedio del adsorbente

NP Volumen (cm®) masa () Densidad (g cm™) Densidad (Kg m™®)

1 30 4.6000 0.1533 153.3333

2 60 9.0000 0.1500 150.0000

3 90 13.4000 0.1489 148.8889

4 120 18.5000 0.1542 154.1667
Total: 0.1516 151.5972

Para determinar el Volumen de la columna se utilizé la Ec.A.3.2 y finalmente haciendo uso de

la Ec. A.3.3 se obtuvo el volumen del adsorbente el cual fue de 165.83 cm*

masa (g) = 25.14
Densidad = masa/volumen Ec. A.3.1

Vg (cm®) = 165.83

Vc=Pi * D2*H/4 Ec.A.3.2
Vcolumna (Cm3)= 194.67 )

Vg = masa/densidad Ec. A.3.3
D(cm) = 2.7
H(cm) = 34
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