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RESUMEN

Este estudio tuvo como objetivo comparar la capacidad de adsorcion de cromo VI en
quitosano modificado con cobre (Quitosano—Cu) y en quitosano modificado con cinc
(Quitosano—Zn), y su aplicacién en las aguas residuales de teneria. El trabajo abarcé
el estudio del pH, la dosificacién del adsorbente modificado y el equilibrio de adsorcion
de Cr VI en ambos adsorbentes.

Para el desarrollo del trabajo, el quitosano obtenido a nivel de laboratorio fue
primeramente modificado empleando soluciones de cobre y soluciones de cinc de 100
mg/L. Posteriormente, se determiné el pH de la maxima capacidad de adsorcion de
cromo VI en los dos adsorbentes modificados, en un rango de 3 a 6. El estudio del
equilibrio de adsorcion se llevo a cabo utilizando soluciones de Cr VI, en un rango de
concentracion de 1,0 mg/L a 750,0 mg/L. las cuales fueron puestas en contacto con
dos diferentes masas (5 g y 2 g) de los adsorbentes modificados por un periodo de 2
hy a una velocidad de agitacion de 600 rpm.

Los resultados de la obtencion del material adsorbente muestran que se tuvo un
rendimiento del 27 % de quitosano, con un grado de desacetilacion del 43,13 %. La
comparacion de los espectros infrarrojos del quitosano sin modificar, del quitosano
modificado y del quitosano modificado usado para la adsorcién de cromo indican que
hubo variaciones estructurales debido a las interacciones del Cu y quitosano, y las
interacciones de formacion del complejo Quitosano-Zn; asi como también, debido a la
interaccion del anion dicromato con el quelato (enlace amina-metal-dicromato) por un
mecanismo enteramente electrostatico.

Los resultados del estudio del efecto del pH muestran que la adsorcién de cromo VI
en los dos bioadsorbentes modificados depende fuertemente del pH de la solucion,
donde el mayor porcentaje de remocién de cromo VI se alcanzé a pH 3. Por su parte,
la evaluacion de los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de Cr Vi
aplicando los modelos de Langmuir y Freundlich muestra que en todos los casos hubo
un mejor ajuste de los datos al modelo de Freundlich y que la capacidad maxima de
adsorcion de Cr VI en Quitosano—Cu fue de: 8,8 mg/g (5 g) y 19,6 mg/g (2 g); mientras
gue Quitosano—Zn fue de: 8,34 mg/g (59) y 11.34 mg/g (2 g). Los resultados obtenidos
en la aplicacién de los adsorbentes modificados para la adsorcion de cromo VI en
aguas residuales de teneria, muestran que con el Quitosano-Zn, el porcentaje de
remocion fue del 12 % y con el Quitosano-Cu fue de un 98 %. Lo cual indica que el
adsorbente Quitosano modificado con Cu, es mas efectivo en la remociéon de Cr VI de
aguas residuales de teneria.
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1. INTRODUCCION

Actualmente existe una gran preocupacion por los altos indices de
contaminacion del agua, sobre todo por la presencia de metales pesados, tales como:
cromo, niquel, cobre, cadmio, mercurio, plomo, entre otros. Estos metales, unos méas
toxicos que otros son muy comunes en las aguas residuales de muchas industrias, las
cuales son depositadas sin ningun tratamiento en los cuerpos de aguas naturales (rios,
lagos y lagunas).

El cromo se encuentra en las aguas residuales industriales y en corrientes naturales
en sus dos estados de oxidacion estables: cromo (1) y cromo VI. El cromo (lll) es
relativamente inofensivo e inmovil, pero en soluciones acuosas sufre un proceso de
oxido-reduccién y pasa a cromo VI, el cual, se mueve facilmente a través de suelos y
el agua, afectando asi, a la flora y fauna presentes en dichos ecosistemas; ademas el
cromo VI es un agente oxidante fuerte capaz de absorberse a través de la piel y es
muy toxico (Garcés y Coavas, 2012).

La industria curtiembre, es una de las principales fuentes que genera contaminacion
por cromo. Las sales de cromo trivalente, como Cr(OH)SOa4, se han utilizado en esta
actividad para evitar la biodegradacion de las moléculas de colageno, constituyentes
del cuero. Por lo general, las pieles, previamente condicionadas, son remojadas en
una solucién cuya concentracion es de alrededor de 20 g de Cr3*/L; la solucién al final
del proceso aun contiene una cantidad apreciable de cromo (~4000 mg/L) (LOpez,
2011). Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la maxima concentracion
de contaminantes de cromo para el consumo en el agua es de 0,05 ppm (OMS, 2003),
observandose que muchas industrias no cumplen con estos parametros.

En Nicaragua, la mayor parte del sector de teneria elabora sus productos a través de
procesos totalmente artesanales, estos no cuentan con un adecuado programa de
tratamientos de sus efluentes, los cuales contienen una gran cantidad de
contaminantes, entre ellos el cromo VI. Esto origina una gran preocupacion ya que si
las aguas residuales que contienen cromo VI se filtran llegando a los mantos acuiferos,
pueden tener un impacto negativo en los cuerpos de aguas y pozos aledafios a las
tenerias.

El impacto que ha generado este metal ha conllevado al desarrollo de diferentes
métodos para el tratamiento de efluentes contaminados con cromo, entre los cuales
estan: precipitacion, oxidacion, reduccién, intercambio ionico, filtracién, tratamiento
electroquimico, tecnologias de membrana (Cafizares, 2000; Selvi, 2001; Higuera,
2005; Higuera et al., 2000; Dubey-Krishna et al., 2006, citados en Garces y Coavas,
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2012). ElI mayor inconveniente de estos tratamientos son los elevados costos y la
formacién de lodos en el caso de las membranas.

Una alternativa para la eliminacién de los iones metalicos es la biosorcion, usando
materiales biolégicos como adsorbentes. Para la adsorcion de metales se ha
investigado el quitosano, el cual muestra una gran eficiencia de remocion de cromo VI
(Garces y Coavas, 2012). Este es un poli electrdlito cationico que cuenta con las
bondades de ser inocuo para la salud humana y es biodegradable (Benavente, 2010).

Para mejorar las propiedades de adsorcion en los bioadsorbente se han realizado
diversas investigaciones. Kunin et al. (1984) indican que estos materiales han sido
utilizados en su forma natural o modificada via tratamientos fisicos y/o quimicos con el
fin de aumentar su capacidad para adsorber metales pesados.

En un estudio realizado por Castro et al. (2013) se comparo la efectividad de adsorcion
del quitosano sin modificar y el quitosano modificado con cobre para la adsorcion de
cromo VI. Los resultados fueron satisfactorios con el quitosano modificado con cobre,
ya que la capacidad de adsorcion fue de 94,33 %; mientras que la del quitosano sin
modificar fue de 54,17 %.

En la investigacion de Garcés y Coavas (2012) se realiz6 un estudio comparativo de
la adsorcion de cromo VI, con la cascara de naranja y la cascara de naranja modificada
con quitosano. Los resultados no fueron satisfactorios ya que con la cascara de
naranja presentd una mayor capacidad de adsorcion (66,8 %) en comparacion con la
cascara de naranja modificada con quitosano (61,24 %). Pero no solo la modificaciéon
influye en la capacidad de adsorciéon sino la concentracion del ion en solucion, el pH'y
el tamafo de la particula.

Esta investigacion consistié en un estudio comparativo de la capacidad de adsorcion
del quitosano modificado quimicamente con Cu y con Zn para la remocion de cromo
VI. En el estudio se puso en contacto la biomasa modificada con soluciones de cromo
VI, con el fin de determinar los factores que afectan la adsorcién de este ion metélico,
tales como: masa de adsorbente (Quitosano-Metal), concentracion de cromo VI en la
solucion y el pH.

Para determinar la capacidad de adsorcion se analizaron las isotermas de adsorcion
de Langmuir y Freundlich y se determiné el mejor ajuste de los datos experimentales
a los modelos descritos. Los modelos de isotermas de adsorcion permiten estimar el
grado de purificacion que puede ser alcanzado, la cantidad de adsorbente requerido,
y la sensibilidad del proceso respecto a la concentracion del producto (Tejada,
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Villabona y Garcés, 2014). Con la realizacion de esta investigacion se pretendio
optimizar el uso del quitosano modificada con el objetivo de remover de cromo VI de
las aguas procedentes de tenerias.

Los datos obtenidos en este estudio ayudaran en futuras investigaciones a la
comunidad académica, asi como los distintos ministerios estatales u organismos no
gubernamentales enfocados a la tematica de proteccion del medio ambiente. Por
ejemplo, mediante la implementaciéon del quitosano modificado como material
adsorbente en una torre empacada, en las etapas del proceso de la industria tenera,
para la remocion de Cromo hexavalente o incluirse el tratamiento en la remediacién de
cuerpos de aguas naturales, contaminadas con cromo hexavalente.
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2.1

2.2

OBJETIVOS

Objetivo General

Realizar un estudio comparativo de la aplicacion de quitosano modificado con
cobre y con cinc para la adsorcion de cromo hexavalente, en el tratamiento de
aguas residuales de tenerias.

Objetivos Especificos

e Obtener quitosano a nivel de laboratorio a partir del exoesqueleto del
camaron.

e Determinar el pH 6ptimo de adsorcién de cromo hexavalente en el quitosano
modificado con cinc y quitosano, modificado con cobre.

e Aplicar las isotermas de Langmuir y Freundlich en la adsorcion de cromo
hexavalente en el quitosano modificado con cobre y quitosano modificado
con cinc, para determinar el mecanismo de adsorcion y la capacidad de
adsorcion del bioadsorbente modificado.

e Aplicar el quitosano modificado con cobre y el quitosano modificado con
cinc para determinar la eficiencia de remocién de cromo hexavalente de las
aguas residuales de tenerias.
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3. MARCO TEORICO
3.1 Realidad de los recursos hidricos en nicaragua

Nicaragua es un pais privilegiado en cuanto a recursos hidricos, con sus 129
494 kilbmetros cuadrados de territorio es el pais mas grande de Centroamérica. Casi
un 15 % de su superficie la constituyen lagos, lagunas y rios (Empresa Nicaragiiense
de Acueductos y Alcantarillado [ENACAL], 2006). Vammen et al. (2012) afirma que:
“El recurso agua disponible es de 38 668 metros cubicos por cépita por afio
(m3/céapita/afio), lo que posiciona al pais por encima del promedio de Centroamérica”.

El pais cuenta con el lago mas grande del continente y un total de 21 cuencas
hidrograficas, distribuidas en dos grandes vertientes, la vertiente del Océano Pacifico
(12 183,57 Km?) y la del Océano Atlantico (117 420,23 Km?). El Lago Xolotlan y el
Lago Cocibolca estan considerados entre los recursos hidricos de mayor importancia
de Nicaragua por ser factores claves de desarrollo. Hacia el Atlantico drenan 51 rios,
cuatro descargan al lago Xolotlan y 12 al lago Cocibolca (Vammen et al., 2012). Es por
ello por lo que la descarga de aguas residuales sin tratar pone en peligro la
supervivencia de los ecosistemas acuaticos y la vida de las comunidades que hace
uso de estos recursos.

Segun Autor Anonimo (2016), citando a Arguello en (Los recursos hidricos de
Nicaragua), manifiesta que: “Es de considerable valor destacar que en Nicaragua 215
ciudades estan consideradas como areas urbanas (Arguello, 2008), de las cuales
solamente 27 brindan tratamiento a su aguas residuales, el resto descarga sus aguas
directamente a los rios es por ello que la contaminacion de los recursos hidricos
superficiales ha tenido un gran impacto en la calidad del agua de muchas de estas
cuencas debido a la actividad industrial y Semi-industrial que se efectta en los centros
urbanos proximos a las distintas fuentes hidricas. Esta es una de las causas por la
cual Nicaragua tiene escasez de agua”.

Uno de los factores de mayor impacto en el ambiente son las aguas residuales
procedentes de las tenerias. Muchas fuentes hidricas estan siendo sistematicamente
deterioradas por ellas, un ejemplo lo constituye el Rio Chiquito en Leon, el cual ha
presentado altos niveles de contaminacién por cromo hexavalente, debido a las
tenerias que vierten sus aguas no tratadas a este rio (Recursos hidricos en Nicaragua
una vision estratégica, 2012). Katherine Vammen et al.(2012), cita a Altamirano y
UNICEF, indicando que: la contaminacion por metales es un problema de mucha
relevancia el cual afecta la calidad de los recursos hidricos.

16



3.2 Aguas Residuales
3.2.1 Definicion

El agua residual es la mezcla de residuos liquidos y sélidos originados en los
hogares centros comerciales, parques industriales e instituciones publicas, junto con
cualquier agua que pueda penetrar en el sistema de alcantarillado, ya sea proveniente
de infiltraciones del suelo, agua de escorrentias o aguas procedentes de la red de
aguas pluviales.

Segun Pardo (2013), las aguas residuales se caracterizan por contener contaminantes
que requieren ser removidos de ellas antes de ser descargados a los cuerpos de agua
que seran su lugar de disposicion final. Estos contaminantes son de naturaleza fisica,
quimica y biolégica.

Dentro de estos grupos de contaminantes, estan los metales pesados que, debido a
su naturaleza toxica, causan impactos negativos al ser descargados sobre el
ecosistema receptor.

3.2.2 Caracteristica de los efluentes industriales

Los efluentes industriales se caracterizan por ser altamente contaminantes,
algunos de ellos poseen bajos niveles de nutrientes, asi como pH bajos o altos,
también pueden contener sustancias toxicas (Pardo, 2013).

3.2.3 Aguas residuales de la industria de teneria

Esta industria procesa las pieles de animales, generalmente bovinos, para
transformarlas por medio de agentes quimicos, en un producto conocido como cuero,
inalterable e imputrescible con el tiempo. Los vertidos de estos procesos se originan
cuando se realizan las operaciones propias del proceso productivo, tales como el
curado, descarnado, lavado, remojo, eliminacién de pelo, maceracion, piquelado,
desengrasado, curtido con cromo, raspado, impregnacion con grasa y tefiido (Pardo,
2013).

El proceso de elaboracion de cueros se inicia cuando en las tenerias se reciben las
pieles de los animales, ya sea en sangre o preservadas con sal. Se les retira las
impurezas, estiércol, pelos y la capa mas externa de la epidermis mediante el uso de
gran cantidad de agua y reactivos quimicos. Esta etapa se conoce como proceso de
pelambre, que involucra los siguientes pasos (Pardo, 2013):
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e Curado: actividad mediante la cual se logra la deshidratacion de la piel,
secandola con aire o sal, de manera que se detenga la degradacién de las
enzimas proteoliticas.

¢ Eliminacion de pelos: se realiza utilizando cal, con o sin sulfuro de sodio, esto
hace que la piel sea mas atractiva y facilita la eliminacion de las impurezas
proteinicas.

e Tratamiento con cal para separar la piel en dos capas: una, la capa de grano
mas valioso y la otra, la capa inferior o del lado de la carne.

e Descarnado: etapa en la que se eliminan los tejidos areolares (grasos) de la
piel por medios mecénicos. En este paso se retiran las ufias, colas y orejas del
animal.

e Desencalado: las pieles son llevadas a pH de 8 unidades para neutralizar la
mayoria de las sustancias presentes en las pieles utilizando enzimas del
pancreas. La materia seca de la piel es en casi su totalidad proteina, de la que
el 85 % aproximadamente es colageno. La piel igualmente posee cantidades
menores de lipidos, albuminas, globulina e hidratos de carbono. Hasta este
momento del proceso, las proteinas de la piel estan parcialmente hidrolizadas
y las impurezas, grasas y pelos han sido removidos. Posteriormente las pieles
son colocadas en unos tambores rotatorios donde la dermis es impregnada con
sales de cromo (lIll), este proceso es conocido como curtido.

Para preparar el colageno de la piel en este proceso se realizan los siguientes pasos:

e Macerado: prepara la piel para el curtido reduciendo el pH del medio,
peptizando las fibras y eliminando los productos de degradacién de las
proteinas.

e Piquelado: consiste en tratar la piel con sal y acido sulfurico para impedir la
precipitacion de las sales de cromo (Ill) en las fibras de la piel.

e Neutralizado y lavado: Elimina la acidez del cuero curtido para permitir una
adecuada penetracion a los recurtientes y colorantes en los cortes. Ademas,
elimina impurezas y grasa natural impidiendo la formacion de jabones
metalicos.

e Recurtido: Modifica la estructura fibrosa del cuero, mediante la adicion de los
recurtientes. Esto permite mejorar la calidad del cuero. Para obtener el producto

18



final se realiza el proceso conocido como tefido, donde se colorea el cuero
utilizando, generalmente, colorantes basicos (anilinas).

Durante el proceso de recurtido se llevan a cabo los siguientes pasos:

e Decoloracion: en este paso se emplea carbonato de sodio diluido y acido
sulfarico para proporcionarle a la piel un color mas claro y uniforme antes del
tefiido.

e Relleno: consiste en incorporar aceites y grasas a las pieles curtidas para
hacer que sean mas blancas, plegables y resistentes al desgarre.

El proceso de curtido de cueros forma parte del sistema de produccion de la
agroindustria. Este se ha catalogado como altamente contaminante debido a que
involucra materia prima proveniente de los desechos de los mataderos industriales que
posteriormente es sometida a una serie de procesos de transformacion quimica, donde
la adicion de sales de sodio y de cromo (lll), acidos, solventes y agentes alcalinos,
entre otros, contribuyen a generar abundante cantidad de agua residual con
caracteristicas muy complejas (Pardo, 2013). Un esquema del proceso de produccion
del cuero se ilustra en la Figura 1.
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Figura 1. Proceso de produccion del cuero. Pardo, A. C. (2013).

Estos efluentes estdn generalmente caracterizados por presentar baja
biodegradabilidad, alto contenido de sélidos suspendidos y materia organica
(especialmente durante el pelambre), elevado contenido de nitrdgeno, pero bajos
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niveles de fésforo. La DQO de un agua residual de una teneria oscila 1500 mg/L y
35000 mg/L. Esta materia organica es de naturaleza particulada, adicionalmente, estos
efluentes son muy cambiantes dependiendo del origen y la naturaleza de las pieles
(Pardo, 2013).

A la salida del proceso, entre las sustancias que contienen las aguas residuales de
una curtiembre se encuentran cloruros, sulfanatos alifaticos, condensados de acido
acrilico, polifenoles, acidos grasos, tintas, proteinas, carbohidratos solubles y sulfuros
de sodio (Murugananrhan y Raju, 2004).

A su vez se caracteriza por tener elevadas concentraciones de nitrdgeno total Kjeldahl
(NTK) que varian en el rango de 300 mg/L y 3000 mg/L. Es importante destacar que
los efluentes de las tenerias se caracterizan por su alto contenido de solidos
suspendidos que oscilan entre 1000 mg/L - 6100 mg/L. Otros de los contaminantes
propios de este tipo de efluente son los sulfuros y cloruros que pueden variar entre 120
mg/L y 1200 mg/L y entre 2000 mg/L y 21000 mg/L, respectivamente (Pardo, 2013).

Masselli et al. (Como se cité en Nemerow & Dasgupta, 1991) afirman que por cada kg
de piel recibida se producen 8 litros de vertidos con contenido de DBO, dureza, sulfuro,
cromo y fangos. También indican que, por cada 1000 kg de pieles himedas y saladas,
hay una carga de DBO de 76 kg, de la cual: 52 % se vierte con los residuos de
apelambrar, 20 % en los liquidos de remojo y 13 % en los residuos de descalficado y
macerado.

Las proteinas y otros materiales extraidos de las pieles se estima que producen de un
50 % a un 70 % de carga de DBO y los productos empleados en el proceso de un 30
% a 50 %. Los contenidos aproximados de los residuos de una curtiembre se describen
en la siguiente tabla (Masselli et al. (Como se cit6 en Nemerow & Dasgupta, 1991)).

Tabla 1. Contenidos aproximados de contaminantes en las aguas residuales de la
industria de curtiembre.

Parametros Concentracion (mg/l)
Sdlidos totales 6 000 — 8 000
NaCl 3000

DBO 900

Dureza total 1600
Sulfuros 120
Proteinas 100

Cromo 30-50

Fuente: Nemerow & Dasgupta, 1991
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3.2.4 Impactos de la actividad de teneria al medio ambiente

Este tipo de industria constituye un sector altamente contaminante para el medio
ambiente, ya que, en los procesos, se generan desechos organicos y quimicos, que
no reciben un tratamiento adecuado.

Segun estudios realizados por Mi Pequefia y Mediana Empresa [MIPYME] para el
sector de las tenerias, sefalan que los vertidos producto de esta actividad tienen una
alta incidencia sobre la calidad de los cuerpos receptores, debido a altos valores de
sélidos suspendidos, aumento de la DBO, grasas y concentraciones de cromo VI, el
cual es un elemento altamente toxico. Los impactos producidos en un cuerpo de agua
se pueden enumerar como reduccién de los niveles de oxigeno, variaciones en el pH,
alteracion del equilibrio microbiolégico, cambio de color, aumento de nutrientes,
generacion de sales disueltas y turbidez.

Dentro de los desechos se encuentran los residuos provenientes de la operacion de
desencarnado y pelambre (carnaza, pelos, grasa) y los residuos de efluentes con sales
de cromo trivalente, en el curtido (Centro de Produccion mas Limpia [CPML], 2008).

Las grandes fluctuaciones en la naturaleza provenientes de los residuos de las
curtidurias, debidas a descargas intermitentes, hacen que sean dificiles de tratar,
especialmente en combinacion con las aguas residuales urbanas. Los impactos
producidos por la actividad tenera se presentan a continuaciéon (Raisman J.S y
Gonzales A.M, 2002).

3.2.4.1 Contaminacién del recurso hidrico

En el caso de las aguas subterrdneas, su contaminacion es mas problematica
y persistente porque su autodepuracion es lenta debido a que no presenta corrientes
que le confieran una adecuada aireacion. Esto se agrava cuando es la unica fuente de
abastecimiento de agua para una poblacion. Los efluentes no tratados de las
curtiembres ocasionan salinidad en las aguas subterrAneas debido a la alta
concentracion de cloruros.

Una evaluacion sobre el potencial de contaminacién de cuerpos de agua causada por

efluentes de curtiembre en funcion de sus caracteristicas principales muestra lo
siguiente:
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DBO y DQO: Son los parametros utilizados para medir la materia organica
presente en el efluente. Cuando se presenta concentraciones altas de DBO y
DQO en los rios puede ocurrir desoxigenacion de este.

El pH: Es un parametro de importancia que indica la intensidad de la acidez o
alcalinidad del efluente. Generalmente los efluentes de las curtiembres
presentan variaciones entre 2,5 y 12,0. Las variaciones de pH afectan
considerablemente la vida acuética de las corrientes receptoras.

Sulfuro: Presenta riesgo de formacién de gas sulfhidrico, el que en baja
concentracion genera olor desagradable y en alta concentracion puede ser muy
toxico.

Amonio: Es téxico para los peces. Es un nutriente que puede causar
proliferacion de plantas acuaticas.

Nitrogeno-Kjeldahl: Es el total de nitrdgeno orgénico y del amoniacal. Su
presencia en altas concentraciones puede provocar el crecimiento acelerado de
plantas acuéaticas.

Nitratos: Su presencia en altas concentraciones en agua potable es riesgosa
para la salud.

Fosfato: No es toxico, pero estimula el crecimiento de plantas acuaticas y algas.

Cromo: Metal pesado persistente que puede causar problemas a la salud
humana en altas concentraciones.

Color: Proveniente de los taninos y tintes, perjudica la actividad fotosintética de
las plantas acudaticas y provoca su muerte.

Solidos sedimentables: Ocasionan la formacién de bancos de lodos que
producen olores desagradables.

Contaminacion de floray fauna: es provocado por la generacién de desechos
sélidos peligrosos. En el caso de los residuos de cromo estos tienen un impacto
negativo, ya que no solamente se introduce al cuerpo receptor hidrico sino
también al subsuelo y elementos asociados al agua (riego de alimentos, pesca,
uso potable).
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3.2.4.2 Contaminacioén del aire

Las "virutas de cromo" expuestas a altas temperaturas durante la incineracion,
emanan gases que se expanden por el aire contaminandolo con cromo hexavalente,
la forma mas téxica de este metal. La descomposicién de la materia organica, asi como
la emision de sulfuro de las aguas residuales causan el caracteristico mal olor de una
curtiembre.

Las emisiones de sulfuro provenientes del pelambre y de las aguas residuales, las
emisiones de amoniaco y vapores de solventes que provienen del desencalado y de
la etapa de acabado, asi como las carnazas y grasas del descarne, generan malos
olores al medio ambiente.

3.2.4.3 Contaminacion humana

Algunos residuos dentro de la industria son nocivos para la salud, tal es el caso
de aquellos que contienen sulfuro, potenciales formadores de gas sulfhidrico que
pueden provocar desmayos y accidentes fatales durante la limpieza de canaletas y
tanques recolectores de efluentes. Los gases o vapores de solventes de la etapa de
acabado son también peligrosos para la salud si son inhalados por largos periodos de
tiempo.

3.3 Regulaciones ambientales de aguas Residuales en tenerias de nicaragua

El decreto No 21-2017, del 26 de noviembre de 2017, “Disposiciones para el vertido
de aguas residuales”, en su arto. 47 fija los valores maximos permisibles de los vertidos
liqguidos generados por la industria de curtidos y acabados de pieles que se descargan
en las redes de alcantarillado y cuerpos receptores.

En la Tabla 2 se muestran estos parametros. Mientras en la Tabla 3 se comparan los

estandares de calidad permisibles que presentan las aguas residuales provenientes
de tenerias en distintos paises.
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Tabla 2. Rangos y limites permisibles de aguas residuales provenientes de la industria
de curtido y acabado de pieles en Nicaragua.

Pardmetro Rangos y limites maximos permisibles
Promedio Diario (mg/L)
pH 6-9
Solidos suspendidos totales 180
Sdlidos sedimentables 5
DBO5 200
DQO 400
Cromo total 0,5
Cromo hexavalente 0,1
Sulfuros 0,2
Fenoles 0,5
Grasas y Aceites 30

Fuente: Gaceta. Diario oficial.26-695.N°229. Articulo 47 por decreto N°. 21-2017.

Tabla 3. Comparacion de estandares de calidad para descarga de efluentes en aguas
superficiales para la industria del cuero y acabado de pieles.

Pais DBO mg/L DQO Cr total Solidos
mg/L mg/L suspendidos

mg/L

Nicaragua 120 250 5 150

Dinamarca 15 - 0,2 30

Francia 40-200 - 1 30-100

Venezuela 40 160 2 40

Peru 1000 - 2 8,5

Fuente: CEPIS, 1995. Citado en Marena (2004).
Los grandes voliumenes de efluentes con alto grado de contaminacion que se producen
en las tenerias deben ser tratados adecuadamente antes de ser dispuestos para
prevenir dafios al ambiente, por sus altas descargas de cromo.
3.4 Generalidades del cromo
3.4.1 Fuentes

El cromo es un metal perteneciente a la primera serie de los metales de

transicion, cuyo Peso Molecular es 51,996 g/mol y Numero Atomico 24. De los
elementos de la corteza terrestre ocupa el sexto lugar en abundancia, presentandose
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como oxido (Cr203), o combinado con hierro y oxigeno en el mineral cromita o ferro
cromita (cromato ferroso, FeCr20a4), derivado del cromo (Il1) (Albert, 2017).

En condiciones naturales el cromo es casi siempre trivalente, se encuentra
espontaneamente en el agua, rocas, polvo y gases volcanicos. Asi también, hay trazas
de cromo VI en el ambiente, las cuales provienen de emisiones. Algunas de las
propiedades fisicoquimicas del cromo se muestran en la Tabla 3.4.

El cromo se puede encontrar en distintos estados de oxidacion (Tabla 3.5), siendo los
mas comunes la forma trivalente (Cr*3) y la forma hexavalente (Cr*®). El estado de
oxidacion hexavalente es una forma proveniente de procesos industriales o
artesanales, tales como la fabricacion de productos quimicos, pinturas para
electrodeposicion y curtido de cuero en tenerias las que utilizan sales de cromo en
algunas etapas de su proceso (Chavez, 2010).

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas del cromo.

Propiedades Valor
Punto de fusion [ °C ] 1907
Punto de ebullicién [°C ] 2671
Presién de vapor [ Pa ] 990 a 1857 °C
Densidad [g*cm™] 7,19a28°C
Entalpia de fusiéon [ Kg*mol?] 16,9
Potencial de oxidacién [V] -0,74
Entalpia de vaporizacion [ Kg*mol] 344,3
Entropia [J/K] 23,62

Fuente: http://www.Chemistryrefernce.com/pdictable/q_elements.asp?language=es&Symbol=Cr

Tabla 5. Compuestos de cromo segun su estado de oxidacion.

Compuesto Formula Estado de oxidacién
Oxido cromoso CrO 2+
Hidréxido cromoso Cr(OH)2 2+
Oxido crémico Cr20s3 3+
Hidroxido crémico Cr203xH20 3+
Cromitas (Cr204)* 3+
Anhidrido crémico CrOs3 6+
Cromatos (CrO4)? y (Cr207)% 6+

Fuente: Téllez et al (2004)
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El uso de estas sales genera un gran impacto en el ambiente debido a los efluentes
liquidos con un alto contenido de este metal. Si son vertidos sin un tratamiento
adecuado el cromo VI ocasiona deterioro de los suelos y ecosistemas acuaticos por
su elevada toxicidad.

Cuberos et al., (2009) aseguran que el cromo tiene una doble relacion en el organismo.
En su forma trivalente (Cr*3), es un oligoelemento presente en el organismo,
indispensable para procesos bioquimicos y fisiolégicos necesarios para la vida,
especificamente tiene acciones en el metabolismo de la glucosa, colesterol y acidos
grasos; es necesario para tener un buen estado de salud ya que ayuda al cuerpo a
utilizar el azicar, la grasa y las proteinas, debido a que desempefia un papel muy
importante en diferentes reacciones enzimaticas. Mientras, el cromo hexavalente es
un contaminante del medio ambiente, por ser altamente téxico y mutagénico para
distintas formas de vida.

3.4.2 Usos industriales

Los compuestos de cromo, principalmente las formas de cromo Ill y cromo VI,
producidas por la industria se usan ampliamente para cromado de metales,
conservacion de la madera, y en algunos componentes de equipos electronicos, placas
de circuitos y tubos de rayos catddicos.

En la industria metallrgica, el cromo es componente esencial de los aceros inoxidables
y de otras aleaciones metdlicas. La cromita es usada como aislante en los hornos
industriales de alta temperatura para refinacién de metales.

La fabricacion de pigmentos para maquilas es otra actividad que aporta cromo VI a los
cuerpos receptores. Moreno (2003) indica que una de las aplicaciones importantes del
cromo son las tenerias en la que se utiliza como catalizador (en forma de dicromato
potasico), siendo una gran fuente de contaminacion de los cuerpos receptores
especialmente en las regiones de mayor presencia de este tipo de industrias.

3.4.3 Efectos del cromo en la salud

En la etapa del curtido se hace uso de elevadas cantidades de sales de cromo
(Cr) debido a la gran cantidad de curtiente que no se fija en las pieles. El cromo no
utilizado durante el proceso es desechado en los efluentes, donde puede encontrase
en forma hexavalente (como iones cromato CrO4? o iones dicromato Cr207%") o como
trivalente Cr3*, este Ultimo es mas estable y 1000 veces menos téxico que el Cré*.
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En la mayoria de los casos, el nivel de Cr total que se encuentra en los cuerpos de
agua es bajo (10 pg/L). El Cr3* se encuentra en la forma insoluble de Trihidréxido de
Cromo [Cr(OH)z], y el Cré* es soluble predominando la forma de ion cromato [CrO4% ]
y a pH acidos, solo existe el ion dicromato [Cr-07?%]. Sin embargo, cuando se vierten
los efluentes de las tenerias a los rios, las aguas alcanzan concentraciones superiores
a los 25 pug/L (Chavez, 2010).

La toxicidad del cromo se debe a los derivados de cromo VI, fundamentalmente los
cromatos. El dicromato sodico es el utilizado en el curtido de pieles, porque forma un
compuesto insoluble con las proteinas del cuero” (Albert, 2017), estos son
considerados carcinégenos del grupo | por la Internacional Agency for Research on
Cancer (IARC).

Los distintos compuestos formados por el Cré*, son absorbidos por via digestiva,
respiratoria y cutanea, penetrando con mucha facilidad los eritrocitos que se combinan
con la fraccion globinica de la hemoglobina, la ingesta produce un cuadro
gastrointestinal en forma de vomito, dolor abdominal, diarreas y hemorragia intestinal
y con el tiempo puede ocasionar insuficiencia renal cronica por el dafio ocasionado en
los glomérulos y tubulos. (Chavez, 2010).

Las principales vias de absorcion del cromo y sus compuestos en el organismo son la
ingesta y el contacto dérmico. Una exposicion muy prolongada a las fuentes de agua
que contiene una gran presencia de Cromo en la forma de (Cr®*) y debido a su caracter
corrosivo provoca la irritacion de los tejidos expuestos y puede incluso producir
necrosis en concentraciones las cuales generan uUlceras no dolorosas que se
manifiestan en el dorso de las manos y de los dedos. También puede ocasionar
dermatitis alérgicas o asma y perforaciones del tabique nasal, induce alteraciones de
crométidas hermanas, aberraciones cromosémicas y reacciones cruzadas en la
cadena de ADN (Cuberos et al., 2009).

3.4.3.1 Efectos no cancerigenos

Entre los efectos no cancerigenos se mencionan, efectos en la piel y la mucosa,
el cromo VI ejerce una accion corrosiva sobre la piel produciendo ulceras las que
pueden penetrar a tejidos subcutaneos, pudiendo alcanzar el hueso subyacente. En el
sistema inmunolégico el cromo se considera como xenobibtico que posee actividad
inmunotdxica, la exposicion baja del orden de 0,01 mg/L, causan efectos
inmunosupresores, mientras que a dosis altas del orden de 5 mg/L produce
inmunoestimulacion (Téllez, Rox y Gaitan, 2004).
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3.4.3.2 Efectos genotodxicos

Esta muy documentado que la mayoria de los compuestos hexavalentes son
mutagénicos en las células eucariotas y procariotas. El cromo hexavalente puede
disminuir la replicacion y fidelidad de la DNA polimerasa, fijandose directamente a los
grupos tioles a lo largo de la enzima produciendo un dafio oxidativo que la llevan a una
inhibicion. (Téllez et al., 2004)

3.4.3.3 Efectos cancerigenos

Segun la Agencia Internacional Para la Investigacién sobre el cancer (IARC,
2008) citado en Téllez et al (2004), parece ser que el mecanismo de muerte celular
inducida por el cromo hexavalente en donde la célula muere por dafio en el nacleo, se
observa fragmentacion y marginacion de la cromatina, condensacion citoplasmatica
con conservacion de la membrana celular y los organelos citoplasmaticos, incluye
dafio en la sintesis del DNA.

El cromo hexavalente es inductor de alteracién de cromatides hermanas, aberraciones
cromosomicas, formacion de sitios alcalisensibles y reacciones cruzadas dentro de la
cadena de DNA, en seres humanos y animales expuestos a cromo VI en el agua
potable se ha observado un aumento de tumores estomacales (IARC, 2008 citado en
Téllez et al (2004)).

3.4.4 Impacto del cromo en los ecosistemas

El impacto negativo que ocasionan los vertidos sin ningun tratamiento de los
efluentes de aguas residuales de la actividad tenera en Nicaragua, ocasionan un
enorme dafio ambiental a los distintos cuerpos receptores que se localizan cerca de
los centros urbanos en los que se realiza esta actividad, alterando de manera
significativa los ecosistemas acuaticos. La concentracion de cromo en aguas naturales
no contaminadas generalmente es menor de 10 mg/L (Flores, 2016).

Este metal es desafortunadamente extrafio para los seres vivos presentes en los
ecosistemas acuaticos y la exposicion periddica a elevadas concentraciones de este
metal ocasiona efectos téxicos de diferente intensidad y transcendencia, incluyendo la
muerte a los organismos que viven en estos ecosistemas.

Chavez (2010) afirma que el Cr®* se encuentra principal en forma soluble y es

suficiente estable como para ser transportado por el agua. Sin embargo, éste
finalmente se convierte en Cr®* mediante la reducciéon de especies tales como
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sustancias organicas. Sin embargo, niveles elevados de Cr®* pueden sobrepasar la
capacidad reductora del ambiente y puede asi persistir como un contaminante
colocando en peligro la biodiversidad de las especies presentes en los mismos.

Por lo general, esa forma trivalente no migra de manera significativa, sino que se
precipita rapidamente y se adsorbe en particulas en suspension y sedimentos del
fondo. Se ha comprobado que se acumulan en muchas especies acuaticas,
especialmente en peces que se alimentan del fondo, como el bagre
(Ictalujrusnebulosus), en los bivalvos, como la ostra (Crassostreavirginica), el mejillon
azul (Mytilusedulis) y la almeja de caparazéon blanco (Chavez, 2010).

Dentro de los distintos compuestos de cromo que afectan mayormente los ecosistemas
se encuentran los cromatos y dicromatos que corresponden a la valencia +6. Diversos
estudios han evidenciado que el Cré* crea aberraciones cromosémicas en células de
vegetales cultivados, alteraciones de propiedades fisico-quimicas de acidos nucleicos
y nucleotidos, alteracion de la repeticion del DNA induciendo mutaciones en bacterias
(Cordoba, 2001 citado en Téllez et al (2004)).

Algunos de los riesgos mas sefialados se refieren a la capacidad de los agentes
curtientes para estabilizar el colageno, que es precisamente la base del curtido, abre
la posibilidad de que esos mismos agentes puedan interactuar con la estructura de
doble hélice del ADN. Todas las formas de cromo, incluyendo cromo lll, causan cancer
a roedores, por lo que se consideran probables cancerigenos para seres humanos
(Pardo, 2013).

Diversos estudios realizados en animales demuestran que la ingesta de cromo VI,
principalmente afecta el estdbmago e intestino delgado, produciendo tumores del
estdmago, los intestinos y el pulmdn y también ocasiona dafios en la sangre (anemia).
En animales de laboratorio expuestos al cromo VI ha ocasionado dafio de los
espermatozoides y del sistema reproductivo del macho (Pardo, 2013).

El cromo en la biota acuética ocasiona efectos muy graves, a concentraciones
mayores de 5 mg/L se reportan efectos letales en muchas especies y a
concentraciones de 0,01 y 2 mg/L se observan diversos efectos subletales entre los
gue se pueden sefialar alteraciones en la morfologia de ciertas algas, disminucion en
el crecimiento y en la reproduccion de algunos invertebrados, en los peces se ha
reportado disminucion del crecimiento, alteracion en el metabolismo y trastornos de la
reproduccion con disminucion en la respuesta inmune (Flores, 2016)
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Los efectos causados por la presencia de cromo hexavalente en los medios acuaticos
ocasionan cambios bioquimicos y fisioldégicos en las poblaciones en diverso grado,
dependiendo de su sensibilidad, lo que trasciende en el funcionamiento de toda la
comunidad produciendo desequilibrios a nivel de los ecosistemas.

3.4.5 Reacciones y mecanismos del cromo en sistemas acuosos

La quimica del cromo en un acuifero es muy complicada, (el ciclo del cromo se
presenta en la Figura 2). En situaciones en las que existe contaminacién, la
concentracion de Cr VI es muy pequefia (resultado de la oxidacion de Cr 1ll); siendo
Cr 1ll la forma prevalente. La humedad de la tierra y de los sedimentos en equilibrio
con el oxigeno atmosférico proporcionan las condiciones necesarias para que la
reduccion y la oxidacién ocurran simultaneamente.
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Figura 2. Ciclo del cromo en el medio ambiente. Baftlett, R.J. (1991).

Las especies de Cr Il pueden ser oxidadas a Cr VI por compuestos oxidantes que
existen en la tierra, como por ejemplo el diéxido de manganeso. Al mismo tiempo las
especies de Cr VI pueden ser reducidas también a Cr Il en presencia del 6xido de
manganeso reducido (MnO) y acidos organicos presentes en la materia organica de la
tierra. (Bartlett R.J., 1991, citado en Garces y Coavas 2012).
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3.4.6 Métodos convencionales pararemover cromo VI en las aguas

En las aguas residuales, el Cr VI, se encuentra en solucién como CrO4? (Cotton
y Wilkinson, 1980). Las técnicas utilizadas para remover cromo han sido por reduccién,
por precipitacion quimica, y por intercambio iénico (Cervantes et al., (2001); como se
cita en Acosta et al.). El proceso mas utilizado es la adicion de un agente reductor que
convierta el Cr VI a Cr lll y posteriormente se le precipita con soluciones basicas a Cr
(OH)s (Campos et al., 1995; como se cita en Acosta et al). Las técnicas mas comunes
se describen a continuacion (Gonzales & Gutiérrez, 2014).

3.4.6.1 Reduccion de cromo

Segun Suri (como se citd en Gonzalez y Gutiérrez, 2014), el Cr VI proviene del
acido cromico y discromico, y sus sales se llaman cromatos o dicromatos
respectivamente. Uno de los métodos tradicionales es la reduccion del Cr VI a Cr 1lI
utilizando agentes reductores en medio acido. Se han usado numerosos tipos de
agentes reductores como las sales ferrosas, los electrodos de hierro, peréxido de
hidrogeno, dioxido de azufre, bisulfito de sodio y metabisulfito de sodio.
a. Sise aplica bisulfito de sodio la reaccion es la siguiente

2 H2CrO4 + 3 Naz2S0s3 + 3 H2SO4 — Cr2 (SO4)3 + 3 Na2S04.5 H20 (3.1)

En la practica para neutralizar 1 kg de cromatos se requieren de 8 litros de bisulfito
de sodio al 40%.

b. En el caso que se emplee sulfato ferroso, la reaccion es la siguiente:
H2CrO4 + FeSO4 + 6 H2SO4 —Cr2 (SO4)3 + 3 Fe2 (SO4)3 + 7 H20 (3.2)
c. Una alternativa es usar el gas dioxido de azufre para provocar la misma reaccion:

2 H2Cra + 3 SO2 — Crz (SO4)s + 2 H20 (3.3)
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3.46.2 Osmosis inversa

Su principio de operacion es la difusion de un solvente a través de una
membrana semipermeable (generalmente acetato de celulosa) desde una solucién de
menor concentracion a una de mayor concentracion.

La presién osmoética en los sistemas de osmosis inversa llega a ser muy grande (400
— 800 Psi) en comparacion con otros procesos de membrana debido a la concentracion
de sales existentes en la alimentacién de la membrana, sin embargo, el resto se
descarga junto con las sales rechazadas.

El funcionamiento de este sistema es afectado negativamente por la presencia de
turbiedad, hierro, manganeso y silice, de ahi que requiere de un extenso tratamiento
previo para remover las particulas y los componentes disueltos.

Los costos de operaciéon son muy elevados ya que requiere el continuo cambio de
membranas (el costo de las membranas puede representar mas del 50% del costo del
equipo) y grandes consumos de energia eléctrica. Por lo tanto, su empleo es muy
limitado. (Barrera, 2003; citado en Gonzélez y Gutiérrez, 2014).

3.4.6.3 Tratamiento electroquimico

El tratamiento electroquimico para remover cromo VI, se presenta como un
proceso alternativo; este proceso consiste en la reduccién del Cr VI a Cr ll, que lleva
a cabo el ion ferroso (Fe 1) liberado por el desgaste del anodo al paso de una corriente
a través de electrodos de acero al carbon.

Cenkin (como se citd en Gonzélez y Gutiérrez, 2014) indica que la reaccion que ocurre
en la solucién durante el proceso es la siguiente:

6 Fe 2* + Cr2072 + 14 HI* — 6 Fe3* + 2 Cr 3" + 7 H20 (3.4)

También es posible que en el catodo exista una reduccién parcial de Cr VI. Durante el
proceso se forman sales que pasivan los electrodos en los sistemas estaticos, es decir
sin agitacién de liquido o sin movimiento de los electrodos se presentan problemas de
poca homogeneidad y de pasivacion, que incrementan los consumos de energia hasta
en un 50 %.
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Segun estudios realizados por Martinez et al. (como se citdé en Gonzalez y Gutiérrez,
2014) se mostré que con electrodos rotatorios es posible reducir los consumos de
energia y los tiempos de tratamiento, asi como mantener un sistema homogéneo.

3.4.6.4 Resinas de intercambio idnico

Es un proceso fisicoquimico mediante el cual un ion de la fase soélida es
intercambiado por un ion de la corriente de agua alimentada. La fase solida es
tipicamente una resina sintética preferencial que se ha elegido para fijar la especie
contaminante por adsorcion.

Para lograr este intercambio de iones, la corriente de agua se pasa a contracorriente
continuamente a través de un lecho formado por los granos de la resina de intercambio
i6nico hasta que la resina se agota. El agotamiento ocurre cuando todos los sitios entre
los granos de la resina se han llenado por los iones del contaminante (Margineda de
Godos, 2004; citado en Gonzalez y Gutiérrez, 2014)

Los factores importantes que se deben tener en cuenta en la aplicacién de este método
de remocion de Cr VI son: pH, competencia entre los iones, el tipo de resina y la
concentracion de cromo en el efluente.

Como inconveniente de la operacion se presenta que los niveles de pH a la entrada
del proceso de recuperacion generalmente estan fuera de un intervalo de operacién
aceptable; las corrientes acidas y alcalinas cuando se mezclan dan como resultado
una precipitacion de metales que ensucian las resinas empleadas; en los sistemas de
agua de reuso, la contaminacion de enjuagues es un problema y, son necesarias de 3
a 4 horas de regeneracion.

3.5 Quitosano
3.5.1 Biopolimeros

Los biopolimeros son especies quimicas de alto peso molecular, gran tamafio y
escritura predominantemente alargada que forman parte de las paredes celulares de
animales y vegetales, asi como de exoesqueletos (esqueleto exterior) de invertebrados
y endoesqueletos (esqueleto interior) de vertebrados. Entre los biopolimeros de origen
vegetal esta la celulosa (figura 3.a), el biopolimero mas abundante en la naturaleza,
su unidad monomeérica es la glucosa (Pardo, 2013).
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Figura 3. Biopolimeros de origen vegetal y animal. (a) Biopolimero celulosa, pared celular de
plantas, (b) Biopolimero Quitina, exoesqueleto del camardén.

El endoesqueleto de invertebrados contiene en promedio 20 % de quitina, segundo
biopolimero mas abundante después de la celulosa, cuyo nombre sistematico es 3 (1-
4)- 2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa (figura 3.b).

En las algas los principales bioadsorbente son los alginatos, formados de cadenas que
incluyen al acido manuroénico y glucurénico como mondémeros (figura 4). En los
vertebrados, las células 6seas contienen principalmente el biopolimero colageno
formado de los aminoacidos glicina junto a las llamadas prolinas.

m

Figura 4. Estructura quimica del Alginato.
3.5.2 Quitinay sus fuentes de obtencién
La quitina es uno de los polisacaridos mas abundantes en la naturaleza, es el
principal componente de los exoesqueletos de crustaceos, se encuentra también
presente en las paredes celulares de ciertos hongos y en algas (Villa, 2015).
Los exoesqueletos de camardn contienen una alta concentraciéon de quitina, la

proporcion de esta, con respecto al peso seco total del cuerpo, es mas alta en los
crustaceos gue en otros animales, por eso se le considera la principal fuente para su
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obtencion (Villa, 2015). La estructura polimérica de la cuticula de todos los artropodos
(Aracnidos, insectos y crustaceos) y los cefalépodos (moluscos) la constituye una
matriz de quitina, proteina y sales minerales que le confieren la estructura de soporte
la cual se muestra en la Figura 5.

A pesar de la amplia distribucion de la quitina en la naturaleza (Tabla 6), La principal

fuente comercial la constituyen desechos de crustaceos de la industria pesquera, las
fuentes principales son los caparazones de jaiba, camaron y langosta.

Epicuticula

Capa pigmentada
'§~ Capa calcificada
'gé < apa calcific
33
o :
Capa descalcificada
Epidermis

Figura 5. Distribucion de la quitina en la matriz de crustaceos. Pastor e Higuera. (2004).

Tabla 6. Contenido de quitina en diferentes organismos.

Fuente Contenido quitina (%) Referencia
Crustaceos
Cangrejo (cancer) 72,1¢ Tharnathan y kittur, 2003
Cangrejo( Carcinus) 64,2° Tharanthan y kittur, 2003
Cangrejo 35,0° Tharanthan y kittur, 2003
rey(paralithodes)
Cangrejo azul 14,02 Wu y col., 2004

(Callinectes)

35



Fuente

Contenido quitina (%)

Referencia

Cangrejo(Sylla Cerrata)
Camardén(Crangon)
Camaron de Alaska
Camaroén (penaeus spp)
Langosta (Nephrops)
Langosta(Homarus)

Langosta (panilirus
ornatus)

Gamba

Gamba (panaeus
monodon)

Gamba(panaeus indicus)
Moluscos

Concha desproteinizada
de krill

Concha de Ostra (Ostrea
edulis)

Concha de almeja

Pluma de calamar

Pluma de calamar (L.
lessoniana )

Pluma de calamar (L.
formosana)

Hongos
Aspergillus niger

Penicillum notatum

p.Chrysogenum

23,0°
69,1°¢
28,0¢
13,1-23,2°
69,8¢
60-75°¢
15,71°

67,9-97,0°
22,18b

28,0°

40,2

3,6

6,1
41,0
36,06

36,55

42,02
24,01
18,5e
20,12

Oudor- Odote y col., 2005
Tharanathan y kittur, 2003
Tharanathan vy kittur, 2003
Ciray Col., 2002

Tharanathan vy kittur, 2003
Tharanathan vy kittur, 2003
Oudor- Odote y col., 2005

Beaney y Col., 2005
Chandumpai y Col.,2004

Oudor- Odote y col., 2005

Tharanathan vy kittur, 2003

Tharanathan vy kittur, 2003

Tharanathan y kittur, 2003
Tharanathan y kittur, 2003

Chandumpai y col., 2004

Chandumepai y col.,2004

Tharanathan y kittur, 2003
Wu y col., 2005

Tharanathan y kittur, 2003
Tharanathan y kittur, 2003
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Agaricus bisporus(champifion 27b Wu y col., 2004
blanco comun)

Saccharomyces cerevissae 2,98 Tharanathan y kittur, 2003
44,5 Tharnathan y kittur, 2003

Mucor rousxii 13,25 Wu y col., 2005

Lactarius vellereus 19,0 Tharanathan y kittur, 2003

(champifion)

Insectos

Cucaracha (peripleneta 2,09 Tharanathan y kittur, 2003
americana)

Cucaracha (Bletella sp) 18,4¢ Tharanathan y kittur, 2003
Escarabajo(Coleoptera) 27-35°¢ Tharanathan y kittur, 2003
Mosca (Diptera) 54,8¢ Tharanathan vy kittur, 2003
Mariposa Sulfurada comun 64,0°¢ Tharanathan vy kittur, 2003
(Colias philodice)

Mosca azul larva (caliphora 12,0° Oudor- Odote y col., 2005
erythrocephala)

Gusano de cera( Galleria 33,7¢ Tharanathan y kittur, 2003
melonella)

Nota: a. Peso cuerpo humedo; b. peso cuerpo seco; ¢, peso cuticula organica. Peso total
cuticula humeda; e. peso seco de pared celular. peso micelio seco. Martinez, A. (2009).

3.5.3 Estructura de la quitina

La quitina es un homopolisacarido lineal de N-acetilglucosamina (GIcNAc) y D-
glucosamina (GIcN) con enlaces B-1-4. La presencia de grupos acetilo en la posicion
C2 produce puentes de hidrégeno Tridimensionales (figura 6), lo que genera una
morfologia de tipo apilado, cristalinidad alta y solubilidad baja en la quitina (Villa, 2015).
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Los polimeros de quitina forman microfibrillas, también conocidas como cristalitos, de
3 nm de diametro, estabilizados por enlaces de hidrogeno formados entre el grupo
amino y carbonilo (Villa, 2015).

3.5.4 Modificacion estructural de la quitina, y obtencion del quitosano

La quitina en estado puro, presenta una cristalinidad alta debido a su estructura
y los puentes de hidrégeno que unen sus cadenas, lo que representa un reto cuando
se busca realizar un proceso enzimatico ya sea desacetilacién o bien hidrdlisis, por lo
gue se busca conseguir una estructura abierta y amorfa para mejorar el acceso de la
enzima al sustrato, aumentando la superficie de contacto, esto se puede lograr
realizando modificaciones estructurales a la quitina lo cual aumenta su solubilidad
(Beaney et al., 2007).
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(b) Unidad repetitiva de la quitina

Figura 6. (a) Estructura de la quitina.Seidl et al. (2008). (b) Unidad repetitiva de la
quitina.Diaz et al. (2013).

Muchos estudios han revelado que los tratamientos quimicos alteran las propiedades
estructurales de la quitina debido al hinchamiento de la particula, disociaciéon de los

puentes de hidrogeno y reacomodo de las cadenas poliméricas.

Villa (2015), afirma que la quitina, por vias enzimaticas o quimicas, puede convertirse
en su derivado, el quitosano, el cual es recomendable como sustituyente de los
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polimeros sintéticos, debido a su nula toxicidad, siendo la desacetilacion termoalcalina
del polimero el método mas utilizado

Durante la desacetilacion, parte de los enlaces N-acetilo se rompen y forman unidades
de GIcN que tienen grupos amino libres, los cuales aumentan la solubilidad del
polimero en medios acuosos (Weska et al., 2007). Los procesos de desacetilacion se
clasifican en dos tipos:

Heterogénea: se emplean temperaturas y concentraciones de alcali altas y se
caracteriza por que la reaccion tiene lugar en las zonas amorfas del polimero.
Durante este proceso ocurre una degradacion de la cadena principal,
generandose un considerable descenso de la masa molecular (Hayes et al.,
2008).

Homogénea: se ha realizado con el fin de disminuir los efectos adversos de la
desacetilacion heterogénea y se persigue obtener un producto con una
distribucion mas regular de los grupos acetamido residuales, es decir, obtener
compuestos que puedan retener su estructura y con masas moleculares
elevadas, cercanos a los del polimero inicial, pero que sean muy solubles en
agua o soluciones acuosas y que este proceso sea regulable por factores como
el tiempo y temperatura, permitiendo la obtencion de productos con
proporciones de desacetilacion variables de manera controlada (Kurita, 2001).

»HN%
| G0 .
HO ™
0
ChHzOM Wy CHOM
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Ouitina ::m o, o
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Figura 7. Desacetilacion quimica de la quitina para la obtencién de quitosano. Rosas. (2006).

La total desacetilaciébn de la quitina produce un material soluble en medio &cido
conocido como quitano; sin embargo, cuando la desacetilacion (DD) es incompleta del
60 % se crea una mezcla de cadenas que tienen distintas proporciones de unidades
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B-(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D- glucosa y Bp-(1-4)-2amino-2-desoxi-D-glucosa, cuya
relacion depende de las condiciones de reaccion y genera materiales de distintas
propiedades denominados quitosanos (figura 7) (Diaz et al., 2013).

El quitosano fue descubierto en 1859, desde esta fecha se han realizado multiples
estudios con este polisacarido cationico natural, el cual se obtiene por la N-
deacetilacidon de la quitina. La quitina y el quitosano pueden representarse a través de
una Unica estructura, mostrada en la siguiente figura. Esta estructura corresponde a la
serie de copolimeros de glucosamina y N-acetilglucosamina B (1—4) enlazadas
(Pardo, 2013; Lopez, 2012).

NH

Y

Figura 8. Unidades repetitivas Quitina (izquierda) y Quitosano (derecha). La quitina esta
compuesta principalmente por unidades GIcNAc (x); el quitosano estd compuesto
predominantemente por la unidad GIcN (y). Pardo, A. (2013).

3.5.5 Propiedades fisicoquimicas del quitosano

Si considera la estructura quimica del quitosano representada en la figura 9, es
posible observar la presencia de &tomos y grupos funcionales que permiten todas las
interacciones conocidas en la quimica. La presencia de grupos amino en la estructura
de la molécula de quitosano, convierte a este polimero en un polielectrolito catiénico
natural, la presencia de los grupos amino e hidroxilo, permite su modificacion quimica
facilmente (Krajewska, 2001).
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Figura 9. Estructura de a) quitosano y b) quitina. Lopez, M. (2012).

La naturaleza de estas interacciones depende particularmente de dos parametros: el
grado de acetilacién y el grado de ionizacion de las funciones ionizables, por ejempilo,
las funciones alcohol y la funcién amina.

Tanto la quitina como el quitosano estan formadas por cadenas lineales de monémeros
de glucopirinosas unidas por enlaces B-(1-4).la diferencia estructural entre la quitina y
el quitosano poli [B-(1-4).-2-amino-2-desoxi-D-glucopirinosa], y la estructura de la
quitina poli [B-(1-4).-2-acetatina-2-desoxi-D-glucopirinosa],radica en el carbono
namero 2, en donde la quitina posee un grupo acetamina,mientras que en el quitosano
ese grupo es desacetilado resultando en un grupo amino (Luviano, 2001).

3.5.5.1 Puentes de hidrogeno

Las funciones alcohol, amina, amida y éter presentes en la estructura del
quitosano pueden estar involucradas en la formacién de puentes de hidrégeno con
varios sustratos o con enlaces inter y/o intramoleculares.

El sustrato mas importante involucrado en la formacién de este tipo de interaccion es
el agua, la cual participa en la formacion de enlaces de hidrogeno responsables de la
solubilidad del quitosano en agua. Sin embargo, siempre se encuentra presente la
competencia entre interacciones inter e intramoleculares. Esta competencia es
regulada por el balance entre las interacciones de atraccion y repulsion. Asi, el grado
de ionizacion y el de acetilacion (DA) pueden jugar un papel importante.

Cuando el DA y el grado de ionizacién son cercanos a cero, la posibilidad de los
enlaces de hidrogeno debe ser minima, sin embargo, siempre es posible observar la
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formacion de agregados. La agregaciéon es un proceso cinético comparable con la
cristalizacion. Cuando el grado de ionizacion decrece, las interacciones repulsivas
también decrecen, favoreciendo asi la formacion de puentes de hidrégeno y
permitiendo la precipitacion (Pardo, 2013).

3.5.5.2 Interacciones hidrofébicas y de Van der Waals

Vachoud et al. (Como se citd en Pardo, 2013) expresa que este tipo de
interacciones son usualmente utilizadas para interpretar algunos resultados
especialmente en el caso de polimeros anfifilicos como los biopolimeros. Asi, si
consideramos la estructura del quitosano, los grupos —CH, -NHz, -CHz y -CHs son
hidrofobicos.

La conformacion del quitosano en solucion es relativamente tensa y la rigidez aumenta
con el DA. Como consecuencia, la protonacion de los grupos amino y el aumento del
DA, temperatura y constante dieléctrica contribuyen a influenciar enlaces de hidrégeno
y estas interacciones.

Asi, cuando se aumenta la temperatura del quitosano, se contribuye a la disminucién
de su solubilidad por el rompimiento de los puentes de hidrégeno con el agua y
aumentan las interacciones mencionadas anteriormente. Este comportamiento se ve
enfatizado cuando la constante dieléctrica del medio disminuye por la adicion de un
solvente de menor constante dieléctrica, como un alcohol.

3.5.5.3 Interacciones electrostaticas

Pardo (2013) expresa que las interacciones electrostéticas se deben a la forma
amonio de los residuos de glucosamina y asi a la densidad de carga de la cadena
polimérica. Esta propiedad se ilustra en la ecuacién de Katchalsky.

log(1—a) _ pKo _ &Aw()

pKa =pH +=—=— KT

(3.5)

El caracter polielectrolitico del quitosano es ilustrado por el segundo término en la parte
derecha de la ecuacién, que depende especialmente de la densidad de carga de la
cadena polimérica (Pardo, 2013).
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3.5.5.4 Complejos polielectrolitico

Otro caso de interacciones electrostaticas donde el quitosano puede verse
involucrado corresponde a la formacion de complejos polielectroliticos (PEC) con poli
aniones. Los polimeros poli catidnicos son particularmente raros en la naturaleza y el
quitosano es una herramienta interesante para este tipo de interacciones. La formacién
de un PEC depende esencialmente de la densidad de carga de cada tipo de polimero
y del pKo de los diferentes sitios idnicos (Pardo, 2013).

3.5.5.5 Formacién de poli-complejos

Los complejos polielectrolitos son formados por la atraccion electrostatica de
dos polielectrolitos con cargas opuestas como fuerza conductora del proceso
(Velasquez, 2013). Mahaweero (2013) afirma que el quitosano, por su naturaleza
policationica, tiene la habilidad de formar complejos metalicos a través de sus grupos
funcionales reactivos como las aminas e hidroxilos, el ion metalico es considerado
como un acido de Lewis y el atomo ligando que coordina el metal central es una base
de Lewis. En el quitosano los ligandos son los grupos reactivos. Los ligandos y metales
se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Acidos y bases de Lewis, clasificacion de algunos iones metalicos y ligandos

ion metalico Ligando

Fuerte
H* Mn* Crt Na* H:0 COs** NHs OH-
Al Co® K* Ga?* NOs RNH?® CHs:COz
Fe?* Mg2* Ca2* TI3* ROH N:H: POs* R0

RO- ROPO:2- (RO);PO; CI-

Limites

Fe?* Ni¥* Zn2* Co?* Cu2* NQOz Nz250:% Br Nz

Debhil

Cu* Pt3* Pt¥* Auf Rz5 RsP RS- CN- RSH RNC
TI* Hg?* Cd?* Pbz* (RS)2POz (RO)zP(0)S- SCN- CO H-

Fuente: Mahaweero, 2013.
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3.5.5.6 Modificacion del quitosano con metales

Este biopolimero es considerado como un material de gran potencial con
inmensas posibilidades de modificaciones estructurales. Puede formar complejos con
ciertos iones metalicos ya que los grupos amino del adsorbente reaccionan con iones
metalicos. Asi también, los grupos hidroxilo (especialmente en la posicion del C3)
pueden contribuir a la adsorcion (Guibal, 2007).

La adsorcién y la quelacion pueden considerarse como los mecanismos responsables
de la formacion de los complejos. La afinidad del quitosano de adsorber cationes
presenta el siguiente orden (Rinaudo, 2006):

Cu+2>>Hg+2>Zn+2>Cd+2>Ni+2>Co+2~Ca+2, y Eu+3>Nd+3>Cr+3~Pr+3.
3.5.5.7 Quelacién

La capacidad del quitosano, poli (3-1-4)-2-amino-2-deoxi-D- glucopiranosa para
formar complejos con distintos iones metalicos esta siendo de gran interés para los
investigadores, este polimero se caracteriza por un elevado nimero de grupos aminos
libres que son muy reactivos para la quelaciébn de cationes metalicos. Ademas,
presenta la habilidad de ligar metales como cobre, zinc, plomo, vanadio, hierro y cromo
(Duarte et al., 2009; Silva, 2001).

Bell (como se cité en Mahaweero, 2013, p.8) estudié que los grupos nitrégenos en las
aminas son el principal sitio vinculante por ser el donador de electrones, mientras el
ion metalico es el aceptor. EI mecanismo de combinacién de estos grupos reactivos
con iones puede depender del tipo de ion, pH o de otros factores como el tiempo de
contacto.

Mahaweero (2013) refiere que la condicidon apropiada para que ocurra el orden de
quelacion, es que el ligando contenga al menos dos atomos donadores capaces de
unir el ion metalico. Otra condicion es que los grupos funcionales deben estar
localizados en el ligando para formar un anillo, las posibles formas de quelacion en el
quitosano-ion metélico se muestran en la figura 10.

Segun estudios de transporte realizados por Findon et al. (1993), los autores no fueron
capaces de confirmar el mecanismo real de la adsorcion de Cu por quitosano, pero
consideran que es probable que el Cu se quela con los grupos NHz y NH de la cadena
de quitosano.
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Figura 10. La posible configuracion de complejos iones metalicos-quitosano ocurre a través de
solo grupos aminas, solo grupos hidroxilos o combinacién de estos grupos. Mahaweero, T.
(2013).

Ogawa y Oka (Como se cité en Benavente, 2008) refieren que hay dos modelos de
coordinacion propuestos para los complejos metal-quitosano, basado en estudios de
rayos X de complejos de quitosano con Cu (ll). Estos autores propusieron el modelo
‘pendant” o colgante, en el que el ion metal esta enlazado a un grupo amino de la
cadena del quitosano (figura 11.a). Domard (Como se citd en Benavente, 2008) sugirié
que [CuNH2(OH)]° es la Unica estructura cuando el complejo no esta cargado y tiene
dos OH"y un NH2 como ligandos, y el cuarto lugar puede ser ocupado por una molécula
de H20 u OH en Cs. (p.12).
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El modelo bridge o puente propuesto por Schilick (1985) sugiere que el ion metélico tal
como el ion Cuprico, es coordinado con cuatro atomos de nitrégeno en una disposicion
intra e inter en la cadena de la quitosana, formando una estructura cuadrada y plana,
(Figura 11.b).

CHOM [1.100] [3.100]
_o ~ N———N
s o0 NH, 0.476mm
o \...Cu/ N 0.501Tnm N
ot ow [1.000] [3.000]
@ (b)

Figura 11. Modelos de coordinacién de complejo Cu (Il)-quitosano: (a) modelo Pendant (b)
modelo Bridge. Schlick. (1985).

Para Kaminski y Modrzejewska (1997) es bien conocido que el quitosano forma
quelatos con iones metélicos mediante la liberacion de hidrégeno. Por lo tanto, la
adsorcién de un ion metalico en quitosano depende en gran medida del pH de la
solucion. La formacién del quelato con iones de Cu se muestra en la figura 12. De la
misma manera se modela el posible quelato ion Zn-quitosano (figura 13).

Figura 13. Formacion de quelato ion Zn-quitosano.
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3.5.6 Aplicaciones en el tratamiento de contaminantes
3.5.6.1 Adsorcion de metales

Los iones de los metales pesados resultantes de los procesos quimicos
industriales de curtiembre son contaminantes y han generado preocupacion ya que
estos pueden ser adsorbidos por plantas y animales y asi ser concentrados en los
alimentos. Por ello es de mucho interés el estudio de la posible aplicacion de polimeros
naturales para su remocion. El quitosano es un biopolimero que tiene diversos usos,
entre ellos, la remocién de metales pesados a partir de aguas residuales (Pajaro y
Diaz, 2012).

La quitina y el quitosano poseen excelente habilidad de quelar iones de metales de
transicion, pero el quitosano parece poseer mejores propiedades quelantes que la
quitina, y esto puede deberse a la presencia del grupo —NH:z libres en el quitosano, que
permiten su interaccién con cationes, aniones y compuestos tanto organicos como
inorganicos (Pardo, 2013; Pajaro y Diaz).

El quitosano ha sido utilizado ampliamente en la remocioén de metales trazas como:
Pb(Il), U(VI), Cr(V1), Cr(ll1), Ni(ll), Cd(ll), Zn(11), Co(ll), Fe(ll), Mn(1l), Pt(IV), Ir(1l1), Pd(ll)
V(V) y V(IV) de las aguas residuales (Maron y prutton,1994).

Longhinotti et al. (como se cité en Pardo, 2013) afirma que Los grupos amino de la
quitina y el quitosano son los sitios mas efectivos para el enlace con los iones
metalicos, formando complejos estables por coordinacion. Los electrones del nitrdgeno
presentes en los grupos amino y N-acetilamino pueden establecer enlaces dativos con
los iones de metales de transicién. Algunos grupos hidroxilo en este biopolimero
pueden funcionar como donadores.

Estos biopolimeros representan una alternativa interesante y atractiva como
adsorbentes, debido a su estructura particular, caracteristicas fisicoquimicas,
estabilidad quimica, alta reactividad y excelente selectividad hacia compuestos
aromaticos y metales, resultante de la presencia de grupos quimicamente reactivos en
su cadena polimérica (hidroxil, amino y acetamido) (Pardo, 2013).

3.6 Adsorcion
La teoria sobre el fenomeno de adsorcion fue desarrollada por Langmuir en

1916, quien consideraba que la superficie del adsorbente contiene un nimero fijo de
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lugares de adsorcion y cada lugar puede adsorber una sola molécula (Hinnes y
Maddox, 1984).

La adsorcion es el proceso mediante el cual liquidos, gases, materia suspendida,
coloides, moléculas, atomos o iones disueltos son atraidos hacia la superficie de un
material adsorbente mediante fuerzas intermoleculares de atraccidon, generalmente
esto conlleva a la formacion de enlaces donde se libera energia en forma de calor
(figura 14). La adsorcion se puede llevar a cabo en interfase Liquido-Gas, Solido- Gas
y Liquido — Sdélido (Hines y Maddox, 1984).
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Figura 15. Representacion esquematica de los procesos de adsorcidon. Appelo and
Postma.(1993).

En los procesos de adsorcion, al soluto retenido se le denomida adsorbato y el sélido
sobre el que se retiene es el adsorbente o simplemente sorbente. Como adsorbentes
se utilizan solidos que presentan una gran superficie de contacto, y por lo general son
porosos (figura 15). Uno de los mas utilizados es el carbon activo, aunque existen
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polimeros sintéticos que también se utilizan en adsorcion y son los denominados
tamices moleculares (Ibarz, A. 2005).

La adsorcion se describe ya sea como adsorcion fisica o quimica. La adsorcion fisica
es un proceso donde el calor que se libera es igual al de condensacién. Se presenta
cuando el adsorbato se adhiere a la superficie mediante fuerzas atractivas de van der
Waals o de dispersion y coulombicas, en este tipo de adsorcion suele acumularse
capas multiples de adsorbato sobre la superficie del adsorbente.

En la adsorcion quimica se origina una comparticion de electrones entre el adsorbente
y el adsorbato que da como resultado un calor de reaccidén, a causa de esta
comparticion, la adsorcion quimica se restringe a la formacion de una monocapa en la
superficie.

3.6.1 Tipos de adsorcion

Dependiendo de qué tipos de fuerzas existan entre el soluto y el adsorbente, se
pueden diferenciar tres tipos de adsorcién (Gonzélez, 2010):

3.6.1.1 Adsorcién por intercambio

En este proceso el soluto y el adsorbente se atraen por fuerzas electrostaticas.
Los iones del soluto se concentran en la superficie del sorbente, que se halla cargada
eléctricamente con signo contrario a los iones del soluto. Si tenemos dos adsorbatos
iGnicos iguales en varios factores, pero uno con mayor carga que otro, el de mayor
carga sera adsorbido. Para adsorbatos con igual carga, el tamafio molecular es el que
determina cudl sera adsorbido.

3.6.1.2 Adsorcion por fuerzas de Van der Waals

También llamada adsorcion fisica o fisisorcion. En este tipo de adsorcion, el
adsorbato no esta fijo en la superficie del adsorbente, sino que tiene movilidad en la
interfase. Ejemplo de este tipo de adsorcidn es el de la mayoria de las sustancias
organicas en agua con carbén activado. En este tipo el adsorbato conserva su
naturaleza quimica.

3.6.1.3 Adsorcion quimica

La adsorcion de una especie quimica presente en la solucién (adsorbato) por
los constituyentes de la fase sélida del adsorbente ocurre debido a las interacciones
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entre la superficie activa de las particulas sélidas y el adsorbato. La cantidad adsorbida
de una determinada especie depende no solo de la composicion sino también de la
especie quimica de la que se trata y de su concentracion en la solucion.

3.6.2 Parametros que influyen en el proceso de adsorcién

Segun Garces L. & Coavas S. (2012) El proceso de adsorcion se ve influenciado
por los parametros siguientes:

3.6.2.1 El pH

El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la
adsorcion de cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. Asi,
mientras que la adsorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH
superiores a 4,5, la adsorcion de aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1,5y 4
(Kuyucak y Volesky, 2008; citado en Garces L. y Coavas S.). De acuerdo con la Figura
3.16 existen dos vias de influencia del pH en la adsorcién del metal.
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Figura 16. Estructura de: (A) Quitina, (B) Quitosano en condiciones de pH bajo y (C)
Quitosano en condiciones de pH alto. Mahaweero. (2013).
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(@) El estado quimico del sitio activo (aquel sitio de interaccion entre el cation
metélico y la superficie polar o cargada del adsorbente, en este caso los
microporos del Quitosano) podria cambiar con el valor del pH. Cuando el grupo
de unién del metal es débilmente acido o basico, la disponibilidad del sitio libre
depende del pH. El logaritmo de la constante de disociacion del &cido conjugado
(pKa) podria ser uno de los parametros clave para la determinacion del pH 6ptimo
para ocupar los sitios activos.

(b) La especiacion (formacion de nuevas especies) del metal en solucion depende
del pH, ya que los metales en soluciones acuosas se encuentran como iones
hidrolizados a pH bajos, especialmente aniones de metales de alta carga y
pequefio tamafio.

3.6.2.2 Tiempo de equilibrio en la adsorcion

Generalmente, la adsorcion del metal pesado ha sido evaluada mediante la
utilizacién de isotermas que describen el equilibrio del proceso. Los modelos de
Langmuir y Freundlich han sido posiblemente los més utilizados para describir con
éxito el equilibrio de adsorcién; aunque ambos modelos son empiricos, las constantes
del modelo de Langmuir son mas facilmente interpretables.

Para la adsorcion de metales pesados, la retencion aumenta inicialmente de una
manera lineal con la concentracion en el equilibrio; esta retencion esta limitada por el
namero de sitios activos y, por tanto, llega a alcanzarse una meseta, que no es mas
gue aquel tiempo a partir del cual el adsorbente, por mas que se mantenga en contacto
con la solucion, ya no produce mas adsorcion (Volesky B. 1990 citado en Garces y
Coavas, 2012).

3.6.2.3 Masa de adsorbente en la adsorcion

La cantidad de adsorbente es el factor que va a limitar hasta cierto punto la
concentracion de metal que se adsorbe, es decir a mayor cantidad de adsorbente, se
obtiene una mayor adsorcién, pero lo ideal es llegar a una relacion de equilibrio, entre
la cantidad de adsorbente y la concentracion de metal, para un éptimo resultado de
adsorcion (Garces L. & Coavas S., 2012).

3.7 Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la relacion de dependencia, a una temperatura constante
de la cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente con respecto a la
concentracion del adsorbato en equilibrio.
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En el proceso de adsorcion de Cr VI en quitosano modificado con Cu y Zn, Las
isotermas de adsorcion se pueden describir al graficar los datos experimentales, donde
el eje de las abscisas estd dado por la concentracion de Cr VI en equilibrio de la
solucién y el eje de las ordenadas esta conformado por la concentracién de Cr VI en
equilibrio en la superficie del adsorbente.

Duarte et al. (1997) reporta que la adsorcion es favorable, aun en soluciones diluidas,
cuando cualquier isoterma de adsorcion, es concava hacia las abscisas; de forma
contraria, se dice que la adsorcion es desfavorable cuando la isoterma es céncava
hacia el eje de las ordenadas.

Los modelos de adsorcién clasicos como Langmuir y Freundlich son los mas utilizados
para describir el equilibrio entre los iones del metal adsorbidos en la biomasa (geq) y la
concentracion del metal remanente en la solucion (Ceq) a una temperatura constante
(Duarte et al., 2009).

(c)

(b)

(2)

Figura 17. Isotermas de adsorcidon mas comunes (a) Lineal, (b) Langmuir, (c) Freundlich. Tejada
et al. (2014).

Las isotermas son parte esencial para modelar la adsorcion y por lo tanto para el
disefio, calculo de eficiencias y costos de la adsorcion (figura 17). Las isotermas
permiten estimar el grado de purificacion que puede ser alcanzado, la cantidad de
adsorbente requerido, y la sensibilidad del proceso respecto a la concentracion del
producto (Tejada et al., 2014).

Los estudios de equilibrio de la adsorcién, que corresponden a la transferencia de
masa no neta entre fases se emplean para determinar la distribucién de un adsorbato
entre la fase del fluido en el seno del sistema y la fase adsorbida sobre la superficie de
un adsorbente solido. La distribucion de equilibrio por lo general se mide a temperatura
constante.
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3.7.1 Isotermade Freundlich

Es una isoterma de adsorcion, que consiste en una curva que relaciona la
concentracion de un soluto en la superficie de un adsorbente, con la concentracion del
soluto en el liquido con el que esté en contacto. La isoterma de Freundlich se describe
por medio de una ecuacion exponencial empirica de la forma. (Gerente et al, 2007):

ge = ap(Ce)Pr (3.6)

Donde ge es la captacion de adsorbato por unidad de peso del adsorbente (mg soluto/g
solido); Ce es la concentracion de equilibrio del adsorbato correspondiente a ge; ar es
una constante del sistema adsorbato — adsorbente y br es otra constante que se
restringe a valores mayores que la unidad.

Se puede construir un modelo para los datos de adsorcion de equilibrio, escribiendo la
ecuacion en forma logaritmica:

log ge = log ap + i log Ce (3.7)

Al graficar log ge contra log Ce, se obtiene una linea recta donde 1/br es la pendiente
y la ordenada en el origen es igual a log(ag).

3.7.2 Isoterma de Langmuir

Langmuir propuso un modelo el cual describe en forma cuantitativa, el volumen
del gas adsorbido sobre una superficie abierta. Su modelo se caracteriza por una
aproximacion monoétona hasta una capacidad de adsorcion limite, que corresponde a
la formacion de una monocapa completa. Esta solamente se encuentra en sistemas
en lo que el adsorbato se adsorbe en forma quimica.

Este modelo toma en cuenta las siguientes consideraciones (Hines y Maddox, 1984)
a) Todos los sitios del solido tienen la misma actividad para la adsorcién.
b) No hay interaccién entre las moléculas adsorbidas.
c) Toda la adsorcion se presenta por medio del mismo mecanismo y cada
complejo del adsorbente tiene la misma estructura.
d) El grado de adsorcion, se restringe a una capa Mono molecular sobre la
superficie.
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La ecuacion de Langmuir se expresa en términos del peso de adsorbato, sobre la
superficie en funcién de la concentracion del adsorbente. Esta se relaciona de la
siguiente forma (Castro et al., 2013):

demaxb Ce
— 3.8
qe = 14bC, (3.8)

Donde (e, max €S la maxima capacidad de adsorcién del metal (mg/g), y b es la
constante de equilibrio de adsorcion (L/mg), este parametro representa una medida de
la energia de adsorcion. Los valores numeéricos de ge, max Y b son obtenidos de la
pendiente y el intercepto, respectivamente, de la forma lineal de la isoterma de
Langmuir:

e _ ! C. + S (3.9)

de demax demaxb
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4. METODOLOGIA

La parte experimental de esta tesis se realizo en las instalaciones del laboratorio de
Ingenieria Ambiental adjunto al Programa de investigacion de la FIQ (PIIPA), de la
Facultad de Ingenieria Quimica, UNI-RUSB.

En el desarrollo de la investigacion se trabajaron con muestras de aguas residuales
sintéticas preparadas simulando concentraciones reales de Cr*® en una teneria
reportadas en los estudios consultados. La recoleccion de la informacion util para el
desarrollo de los objetivos propuestos en este trabajo de grado consté de dos fuentes
de investigacion, una primaria: pruebas experimentales y analisis quimicos; y una
fuente secundaria: revista, articulos (Science Direct) y tesis de grado.

4.1 Materiales

4.1.1 Quitina

Para esta investigacion se empled quitina, proporcionada por las Ing. Nery Olivares
Sozay Rosa Guevara Mendieta, como materia prima para la obtencion del Quitosano.
Posteriormente, este bioadsorbente fue modificado con los iones metalicos Cu?*y Zn?*
para la produccion de Quitosano—Cu y Quitosano—-Zn, los cuales fueron utilizados
como material adsorbente para la remocion de Cr VI.

4.1.2 Solucion de Cr (VI)

Inicialmente se prepar6 una soluciéon de 1000 mg/L de Cr VI. Para ello, se pesaron
1414 mg de dicromato de potasio y se disolvieron en un balén de 500 mL. Luego se
llegb a la marca de aforo con agua desionizada. A partir de esta solucién madre se
prepararon las soluciones diluidas a las concentraciones de estudio de 1 mg/L a 750
mg/L en volumenes de 50 mL.

4.1.3 Muestras de aguas residuales
El agua residual con contenido de cromo VI, fue proporcionada por una Cooperativa

de empresas de tenerias en la ciudad de Ledn. La muestra fue extraida de una pila de
deposito del agua a la salida del proceso de curtido.
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4.2 Reactivos Quimicos

4.2.1 Reactivos utilizados para la obtencion del quitosano
e Hidroxido de sodio (NaOH) al 50 %, grado comercial
e Agua desionizada

4.2.2 Reactivos utilizados para la obtencion del quitosano modificado
e Solucion de cobre (1) de 1000 mg/L
e Solucidn de cinc (II) de 1000 mg/L

4.2.3 Reactivos utilizados para el ajuste del pH de la solucion binaria
e Hidroxido de sodio (NaOH) 0.01M
e Acido clorhidrico (HCI) 1M

4.2.4 Reactivos parala obtencion de la curva de calibracion de Cr VI
e Acetona (C3HsO)
e Acido fosférico concentrado (HsPOa)
e Dicromato de potasio (K2Cr207).
e Reactivo 1-5 Difenilcarbazida (CeHsNHNHCONHNHCesH5)

4.3 Materiales y Equipos de Laboratorio

Enla Tabla A.1.1 y A.1.2 del Apéndice se presenta la lista de materiales de laboratorio
y lista de Equipos de laboratorio, respectivamente, que se utilizaron para llevar a cabo
la parte experimental.

4.4 Método

A continuacion se describe los procedimientos para la obtencion y modificacion de
quitosano a nivel de laboratorio; la caracterizacibn del quitosano (Grado de
desacetilacion, contenido de humedad, porcentaje de cenizas); la determinacién de Cr
VI por Espectrofotometria Ultravioleta-Visible; la determinacion del pH éptimo de
adsorcion de Cr VI en el material adsorbente; los experimentos de adsorcién de Cr VI
para la determinacion de las isotermas de adsorcion; y por ultimo, la aplicacién del
material adsorbente en muestras de aguas residuales de teneria.
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4.4.1 Obtencion de quitosano

La obtencién de quitosano a partir de la quitina consté de cuatro etapas de acuerdo
con el siguiente esquema de proceso:

NaOH 50%
(5mL /19)

[ Agua destilada ]

A4 1

Quitina Desacetilacion L avado
a 100°C por 2 h

~

Quitosano

Trituraciéon Secado
a 0,22 mm a50°C

Figura 18. Esquema del proceso de obtencién de quitosano a partir de quitina.

En la etapa de desacetilacion, se agregaron 750 mL de Hidroxido de sodio (NaOH) al
50 % a 150 g de quitina contenida en un Beaker de 2000 mL. Posteriormente, la mezcla
se introdujo al horno a una temperatura de 100 °C por 2 horas, Durante este periodo
de tiempo se produce la reaccion quimica de desacetilacion y se obtiene el quitosano.

El producto se lavo con agua destilada hasta que la solucion de lavado llegé a un pH
de aproximadamente 7, el quitosano producido se filtr6 y sec6 en el horno a 50°C;
luego se trituro y se tamizd, con el proposito de obtener quitosano con un tamarfio de
particula de 0,22 mm.

4.4.2 Caracterizacion del quitosano

La caracterizacion del bioadsorbente consisti6 en la determinacion del grado de
desacetilacion (GD), y la caracterizacion estructural de los espectros IR (Tabla 8).
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Tabla 8. Pardmetros utilizados para la caracterizacion del quitosano.

Parametro Método Lugar

Grado de desacetilacibn  Espectroscopia infrarroja Lab. Ambiental UNI
Caracterizaciéon Espectroscopia infrarroja Lab. Ambiental UNI
Estructural

4.4.3 Modificacion del quitosano

Los dos complejos de (Quitosano—Cu y Quitosano—Zn) se prepararon de la siguiente
manera: Se puso en contacto 1L de solucién del ion metélico (Cu o Zn) de 100 mg/L
con 10 g de quitosano. La mezcla se agité a 450 rpm en un agitador magnético, durante
2 h a temperatura ambiente (Benavente, 2008). Los dos productos fueron analizados
por Espectroscopia Infrarroja.

4.4.4 Obtencion de curva de calibracion para la determinacion de Cr VI

La concentracion de cromo hexavalente se determin6 por medio del método Estandar
para el andlisis colorimétrico (3500-cr) con 1-5 Difenilcarbazida, detallado en la Norma
Mexicana NMX-AA-044-SCFI, (2014).

Este método se basa en una reaccién quimica, donde el cromo hexavalente (Cr*®)
reacciona con la 1,5-difenilcarbazida en medio acido para dar un complejo color rojo
violeta de composicion desconocida que es determinado por Espectrofotometria
Ultravioleta-Visible a 540 nm. La intensidad de color es directamente proporcional a la
concentracion de cromo hexavalente.

Para la construccién de la curva de calibracion, en un intervalo de 0,1 mg/L a 1,0 mg/L,
se llevo a cabo el siguiente procedimiento, establecido en la Norma Mexicana (2014):

1) Inicialmente, se prepar6 una disolucion de referencia madre de cromo hexavalente
con una concentracion de masa de Cr*® de 500 mg/L. Para ello, se disolvi6 141,4
mg de dicromato de potasio con agua destilada, en un balén de 100 mL (1mL de
esta disolucién es equivalente a 500,0 ug de Cr*®). Posteriormente, se prepar6 una
solucion patron de 5 mg/L, diluyendo con agua destilada, 1mL de la disolucion de
referencia en un balén de 100 mL (1mL de esta disolucién es equivalente a 5 ug
de Cr*9).
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2)

3)

4)

5)

6)

Luego se agregaron volumenes de la disolucién de referencia de trabajo de cromo
hexavalente (5 mg/L) en un rango de 2 a 20 mL (2, 5, 10,15y 20 mL) para lograr
estandares en un rango de 10 a 100 ug de Cr VI, dentro de balones de 100 mL,
diluyendo con agua destilada.

Cada muestra fue transferida a un matraz de Erlenmeyer de 250 mL y se le
adicionaron 0,25 mL (5 gotas) de acido fosforico (HzPO4) para el desarrollo de
color rosado. De acuerdo con el pH de la muestra, se afiadio acido sulfarico 3 M 6
0.1 M para ajustar a un pH de 2,0 + 0,5.

Posteriormente se preparo una disolucion de Difenilcarbazida. Para ello, se peso
250 mg de este reactivo y se disolvié en 50 mL de acetona. Luego, se agrego 2
mL de la disolucibn a cada muestra previamente preparada y se dejaron
reposando de 5 min a 10 min hasta que la solucion alcanzara por completo el color
rosado intenso (figura 19).

Figura 19. Soluciones de Cromo VI de 0,1 a 1,0 mg/L para la curva de calibracion.

Para la calibracibn de la medicion de la concentracion de Cr VI en el
Espectrofotometro UV-V HACH — DR 5000, se fijé una longitud de onda de 540 nm
y se ajustd con el blanco de reactivos a cero de absorbancia, utilizando una celda
de 1 cm.

Posteriormente, se transfirié una alicuota de cada solucién estandar, en orden de
menor a mayor concentracion, a la celda de absorcion de 1 cm, midiéndose su
absorbancia a 540 nm. Una vez obtenidos los datos se grafico la Absorbancia vs.
los ug de Cr VI, para la construccion de la curva calibracién.
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4.4.5 Determinacion de pH éptimo para la adsorcion de Cr (VI) en los
complejos Quitosano—Cu y Quitosano-Zn

El pH 6ptimo es aquel donde se presenta la mayor adsorcion del ion metalico en el
adsorbente en rango de pH establecido. Es un pardmetro importante ya que el pH
afecta la adsorcion de metales pesados. El efecto del pH en la adsorcién de Cr VI fue
estudiado en un rango de 3, 4, 5, 6.

Los valores de pH bajo estudio fueron ajustados por la adicion de Acido Clorhidrico
(HCI) 1 M e Hidroxido de sodio (NaOH) 0,01 M. El pH de las soluciones fue medido en
un pH-metro Orién modelo 410 A. Para todos los experimentos, la concentracion inicial
de trabajo de Cr VI fue de 50 mg/L para un volumen de disolucion de 50 mL. A cada
solucién se le agreg6d 2 g del material adsorbente (Quitosano—Cu o0 Quitosano—Zn).
Posteriormente, la muestra se coloco en un agitador magnético a 450 rpm por 2 h a
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).

Al finalizar el proceso de adsorcién, la muestra fue filtrada para separar el material
adsorbente de la solucion. La concentracion del ion Cr VI en el filtrado fue determinada
usando el Espectrofotometro UV-V HACH DR 5000, a una longitud de onda de 540
nm. Cada ensayo se realizo por triplicado en idénticas condiciones. En la Tabla 9 se
muestran las variables estudiadas para la determinacion del pH 6ptimo de adsorcion
de Cr VI en el bioadsorbente.

Tabla 9. Variables a considerar para el estudio del pH éptimo.

Variable Definicion Unidades
pH 3,4,5,6 S/U
Masa de biosorbente 2,0 G
Concentracion 50,0 mg/L
del ion Cr VI

Tiempo de agitacion 2 H
Temperatura 2542 °C
Velocidad de agitacion 450 Rpm
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4.4.6 Determinacion de las isotermas de adsorcion de Cr VI en Quitosano-Cu y
Quitosano-Zn

La determinacién de las isotermas de adsorcion se llevd a cabo al pH 6ptimo
establecido en el acapite 6.5.4. Las variables a evaluar son la masa de biosorbente
modificado (2 gy 5 g) y la concentracion del metal Cr VI (1, 10, 20, 50, 100, 250, 500,
750 mg/L), manteniendo los siguientes parametros constantes: temperatura (25+2),
tamafio de particula (0,22 mm), tiempo de agitacion (3 h), velocidad de agitacion (450
rpm) y pH optimo.

Los experimentos de adsorcion se realizaron mediante procesos en discontinuo a
temperatura ambiente. A las diferentes soluciones de concentraciones iniciales de Cr
VI, se les ajusto el pH al pH 6ptimo de adsorcion, agregando NaOH 0,01 M en el caso
de que el pH de la solucién estuviera por debajo del pH 6ptimo, o HCI 0,01M en el caso
de que el pH de la solucién estuviera por encima del pH éptimo.

Posteriormente, a las soluciones se les agreg6 el bioadsorbente modificado (2 g 6 5
g). Cada mezcla se colocé en un agitador magnético, durante un tiempo de 3 horas.
Al finalizar el proceso, la mezcla fue filtrada y al se le determiné la concentracién de Cr
VI por Espectrofotometria Ultravioleta-Visible. Cada ensayo se realiz6 por duplicado a
cada concentracion y cada masa de bioadsorbente modificado.

Luego mediante un balance de masa, fue deducida la Capacidad de adsorcion de
cromo, ge (mg/g), utilizando la siguiente ecuacion (Ngah et al., 2005):

(Co_Ce)V
e = (4.2)

m

Donde Co es la concentracion inicial del ion metélico en la solucién (mg/L), Ce es la
concentracion del ion metalico en el equilibrio (mg/L), V es el volumen de la solucion
(L) y m es la masa del adsorbente (g).

Los datos experimentales se evaluaron aplicando los modelos de las isotermas de
Freundlich y Langmuir. Para ello, se realizaron las gréaficas de log ge vs. log Ce
(Isoterma de Freundlich (4.2)) y Celge vs. Ce (Isoterma de Langmuir (4.3)). Asi
también, se aplicé el programa MATLAB para obtener los gréficos. En la Tabla 10 se
detallan las ecuaciones de los modelos aplicados.
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Tabla 10. Modelos de las isotermas por el equilibrio de adsorcién de Cr (VI) en
Quitosano—Cu y Quitosano—Zn.
Isoterma Ecuacion Observaciones

Freundlich go = aFquF (4.2) ge es la Capacidad de adsorcion en
el equilibrio y Ceq €s la concentracion
del ion en el equilibrio. ar y br son
pardmetros empiricos de Freundlich.
br es usualmente <1 (Gerente et al.,

2007).
Langmuir Qo = demaxbCeq (4.3) Jemax €S la Capacidad méaxima de
¢ 1+bCeq adsorcion y b es la Constante de

Langmuir (Gerente et al., 2007).

4.4.7 Aplicaciéon del quitosano modificado a muestras reales
Las muestras de aguas residuales fueron recolectadas de forma individual,
colocandolas en envases de polietileno de alta densidad y se almacenaron a una

temperatura de 4°C hasta el momento de su procesamiento.

Estas muestras fueron caracterizadas antes de la aplicacién del adsorbente. Los
parametros analizados se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Caracterizacion de la muestra del agua residual del estudio.

Parametro Unidades
pH S/U
Temperatura °C
Conductividad ps/cm
Potencial Redox mV
Oxigeno Disuelto mg/L
Cromo VI mg/L

Para evitar la influencia de otros contaminantes presentes en el agua residual, durante
los experimentos de adsorcion, se realizé un pretratamiento a las muestras de aguas
entre los cuales se incluye:

(1) Filtracion, para remover solidos, pelo u otros elementos contaminantes, y

(i) Destruccion de la materia organica.
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4.4.7.1 Destruccién de materia organicas en muestras de aguas residuales

Para la destruccion de la materia organica presente en la muestra, se
mezclaron 25 mL de agua residual con 5 mL de una mezcla (50:50) de acido sulfarico
concentrado (H2S04) y &cido nitrico concentrado (HNOs3). La solucién se calent6 en
una plancha de calentamiento a 120°C hasta la aparicion de vapores de SOs.
Posteriormente, alicuotas de 5 mL de HNOs concentrado fueron adicionadas y la
mezcla fue calentada hasta que la solucion se puso clara y no se observé la aparicion
de vapores.

La solucién se calent6 hasta que quedo seca y se adiciond 15 mL de HNOsz 0,5 % vi/v.
Esta mezcla se calentd hasta disolver las sales solubles. Posteriormente, la solucién
fue transferida a un balén aforado de 50 mL y se llevé a la marca de aforamiento con
una solucion de 0,5 % v/v HNOs. A la muestra pre-tratada, se le determind la
concentracion de Cr VI utilizando el método de la Difenilcarbazida descrito en el
acapite 4.4.4 del procedimiento.

4.4.7.2 Determinacion del porcentaje de remocién de Cr VI en muestras reales

Los experimentos de adsorcidbn se realizaron mediante procesos en
discontinuo a temperatura ambiente. El adsorbente se pesé y se introdujo en un beaker
que contenia 100 mL de la muestra previamente tratada.

La mezcla se agité por un tiempo de 2 horas en un agitador magnético. Al finalizar el
proceso de adsorcion, ésta se filtra y se le determina la concentracion de cromo a la
solucion. El Porcentaje de Remocion (%R) se determiné aplicando la siguiente
ecuacion:

=% %100 4.2)

%R = Co

Donde Co es la concentracion inicial de cromo VI y Cf es la concentracion final de
cromo VI.

4.5 Disefio experimental parala determinacion de las isotermas de adsorcion
El disefio experimental usado en la determinacion de las isotermas de adsorcion
para la remocion de Cr VI en los adsorbentes Quitosano-Cu y Quitosano-Zn a pH

optimo, fue de tipo Multi-Factorial categorico, cuya designacion es una estandar
factorial, que consiste en la combinacion de todos los niveles de los factores.
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El disefio se establecié con el programa STATGRAPHIC plus, elaborado con un
namero de factor experimental igual a 2, niumero de respuesta igual a 1. El disefio
experimental, muestra los analisis a efectuar usando dos replicas, obteniéndose un
total de 32 corridas para cada Complejo (Quitosano-Cu y Quitosano-Zn).

En la Tabla 12 se muestran los valores de las variables con sus correspondientes
niveles y en la Tabla 13 y 14 se detalla la matriz experimental con las distintas

combinaciones de los niveles para cada variable o factor.

Tabla 12. Variable y sus niveles del Disefio Experimental.

Concentracién pH 6ptimo Masa de los
inicial del metal complejos de
mg/L quitosano
1, 10, 20, 50, 100, 250, se obtuvo en el 29y5g
500, 750 acapite 4.4.5

Tabla 13. Matriz experimental para determinar las isotermas de adsorcion para la
remocién de Cr VI en el adsorbente Quitosano-Cu.

N° Masa Concentracion de Cr*® N° Masa Concentracion de Cr*®
1 2 250 17 2 50
2 5 10 18 2 10
3 5 500 19 5 10
4 2 500 20 2 500
5 2 250 21 2 750
6 2 1 22 5 250
7 2 25 23 5 1
8 5 250 24 5 50
9 2 1 25 2 50
10 2 100 26 5 100
11 5 100 27 2 100
12 5 500 28 5 50
13 2 10 29 2 750
14 5 25 30 5 1
15 5 750 31 2 25
16 5 25 32 5 750
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Tabla 14. Matriz experimental para determinar las isotermas de adsorcion para la

remocién de Cr VI en el adsorbente Quitosano-Zn.

N° Masa Concentracion de Cr* N° Masa  Concentracion de Cr*6
1 2 250 17 2 50
2 5 10 18 2 10
3 5 500 19 5 10
4 2 500 20 2 500
5 2 250 21 2 750
6 2 1 22 5 250
7 2 25 23 5 1
8 5 250 24 5 50
9 2 1 25 2 50
10 2 100 26 5 100
11 5 100 27 2 100
12 5 500 28 5 50
13 2 10 29 2 750
14 5 25 30 5 1
15 5 750 31 2 25
16 5 25 32 5 750

En total se requirieron 64 experimentos, los cuales se trabajaron de acuerdo con el

procedimiento del acapite 4.4.6.
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5. Discusiony Resultados

5.1 Obtencioén del Quitosano

El resultado de la obtencién de quitosano, producido a nivel de laboratorio por
medio de la desacetilacion béasica de la quitina, muestra que el quitosano tuvo un
rendimiento del 27 %.

5.1.1 Determinacion del grado de desacetilacion del quitosano.

Para la determinacién del grado de desacetilacion se hizo uso del Espectro IR
del quitosano mostrado en la figura 20, generado por el Espectrofotdmetro DR5000,
HACH en un rango de frecuencia de 400 — 4000 cm™. Para la evaluacién, se tomaron
los valores de absorbancia registrados en los picos caracteristicos del grupo hidroxilo
y del grupo amino.

Seglin se observa en la figura 20, la banda de adsorcién en la region de 3434 cm™ es
caracteristico de la vibracién de tension del grupo O—H; mientras el pico agudo en la
region de 1655 cm, es debido a la vibracién de flexion (estiramiento asimétrico) del
grupo H—N-H.

3434, 0,197

1655; 0,148 —————

Absorbancia

o q?l:l [u} I]Iﬂj o qﬁ] o DIBD a ’IFI[I o 1I2E C '1fl£l o 1IEEI L} '1“8!]

TN

2200 3800 2400 2200 2000 2800 2600 2400 2200 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 800 400

Ndmero de onda (cm™)

Figura 20. Espectro infrarrojo del quitosano producido a nivel de laboratorio.

El porcentaje de desacetilacion se evalué con la siguiente ecuacion:
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% Desacetilacion = 100 — % N—acetil (5.1)
Donde:
%N-—acetil = (A1ess / Azaza) (75,19) (5.2)

Siendo Auess Y Asasalos valores de la absorbancia (A) a los numeros de onda del655y
3434 cm?, respectivamente.

Luego de incluir los valores de absorbancia en la Ec.5.2, se obtiene:
%N-acetil = (0,148 / 0,197) (75.19) = 56,869 % (5.3)
% Desacetilacion = 100 — 56,869 = 43,13 % (5.4)

El resultado indica que se obtuvo un bajo grado de desacetilacion en comparacion con
los valores de un quitosano comercial, los cuales oscilan entre un 86-90%. No
obstante, en estudios efectuados por Wan Ngah et al (2004) se reflejan valores de
55,94 % igualmente bajos con relacion a los valores de quitosano comercial.

Este bajo grado de desacetilacion pudo ser afectado por el tratamiento previo a que
fue sometido el material de estudio, lo cual da origen a la obtencién de quitosano con
diversos grados de desacetilacion. De acuerdo con Alpuche (2001), puede haber dos
grados de desacetilacion para el quitosano:

Quitosano de bajo grado de desacetilacidn, en el cual los grupos acetilo de la N-
acetilglucosamina fueron parcialmente eliminados (35 %), quedando hasta un 65 % de
las unidades como N-glucosamina.

Quitosano con alto grado de desacetilacion, este quitosano tiene presente grandes
cantidades de unidades N-glucosamina correspondiendo hasta a un 98 % de la cadena
macromolecular y teniendo residuos acetilados como N-acetilglucosamina.

5.2 Caracterizacion estructural del quitosano modificado con Cu y Zn
Para determinar los grupos funcionales presentes en el quitosano modificado con
iones Cu e iones Zn se procedié a obtener un espectro IR utilizando el equipo Alpha

FTIR-Bruker. La técnica espectroscopia de infrarrojo puede ser aplicada
efectivamente para la identificacion de grupos funcionales; esto permite conocer de
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manera general la estructura quimica del material de estudio, identificando con ello los
estados de protonacion de los grupos funcionales.

5.2.1 Andlisis de los espectros infrarrojos en el quitosano antes y después de
ser modificado con Cu (Il)

El analisis del Espectro IR del quitosano mostrado en la figura 21 (basado en la
Tabla A.2 del Apéndice) indica una banda ancha a 3500 cm™ la cual es debida al
estiramiento de O-H y N-H a 3434 cm™, las sefiales a 2919 cm™* y 2878 cm™ se
atribuyen a las vibraciones de alargamiento CHz del anillo pirinosa; la banda a 1655
cm es debida a la vibracién de tension del enlace C=0 con el grupo amina (banda
de amina |) C=0O-NH-R; las bandas a 1423 cm™* y 1254 cm corresponden a las
vibraciones del grupo OH y CH en el anillo; las sefiales a 1380 cm™ y 1254 cm™ se
deben a los grupos metilo CHs, y a la vibracion del grupo C-0O, respectivamente; la
banda a 1156 cm™ se debe al enlace glucosidico (C—O-C), y el estiramiento de este
enlace se observa entre 897 — 594 cm?,
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Figura 21. Espectro IR del Quitosano sin modificar.

En la figura 22 (a) se observa un cambio en la banda del quitosano al modificarse con
el cobre, en la regiéon de 3000 — 3600 cm?, correspondiente a los grupos funcionales
—OH y —NHz2. La vibracion de Tension N-H del grupo amino, y la formacién de puentes
de hidrogeno en el grupo —OH, propios de la mezcla, indican la formacion del complejo
quitosano—Cu. En la regién del 2200 — 2400 cm! se observa un pico muy débil en 2344
cm?, el cual puede ser debido a la interaccion Cu-N (Miller y Wilkins, 1952).
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Figura 22. (a) Espectro IR del adsorbente maodificado Quitosano—Cu y (b) Espectro IR del
adsorbente modificado Quitosano—Zn.

El espectro muestra la participacion de los grupos funcionales —NH, —OH en él
acomplejamiento, estos grupos funcionales sufrieron modificaciones ante la presencia
del Cu*?, esto se explica por la capacidad del biopolimero de captar iones metalicos,
ya que el nitrégeno del grupo amino tiene un par de electrones aislado y el &tomo del
grupo hidroxilo tiene dos pares de electrones solitarios que pueden unirse al ion
metalico formando con ello el complejo entre el polimero y el ion metéalico. Rhazi et al
(2002) propuso el complejo quitosano-Cu, por el mecanismo de quelacion, el cual
puede observarse en la representacion de la figura 23. (a).
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(a) (b)

Figura 23. (a) Representacion del complejo Quitosano-Cu. Rhazi et al. (2002) y (b)
Representacion del complejo Quitosano-Zn.

5.2.2 Andlisis de los espectros infrarrojos en el quitosano antes y después de
ser modificado con Zn (II)

La figura 22 (b) muestra el espectro del complejo quitosano-Zn. En ella se
observa un ligero desplazamiento en la banda de 3439 cm?, estas bandas estan
asociadas al grupo funcional N—H dandose origen a una vibracion de tencién debido a
la saturacion del material con el Zn (1l), y las bandas que se encuentran a 2918 y 2879
cm disminuyeron ligeramente, relacionandose estas a una vibracién de tencion del
grupo C—H, presente en la estructura del biopolimero. Las bandas —NH y —OH son
responsables de la formacion de complejos con iones metalicos, las bandas C—-H no
participan en la formacion del complejo; sin embargo, su disminuciéon se puede atribuir
a una ecualizacién de la intensidad como se concluyd en un estudio efectuado por
Modrzejewska et al (2009).

En la grafica también se observa una ligera modificacion de la banda situada en la
region de 1640 — 1500 cm?, pudiendo asociarse esta a vibraciones de deformacion del
grupo amino N-H, los desplazamientos observados sugieren que este grupo estuvo
involucrado en la formacion del complejo con Zn(ll), concordando esta observacion
con resultados obtenidos en estudio efectuado por Tang et al. (2001). De igual forma,
las bandas correspondientes a 1097 y 1033 cm™* asignadas a vibraciones de tension
de los enlaces C-O-C sufrieron desplazamiento, esto como consecuencia de la
formacién del complejo entre los grupos aminos e hidroxilo con el catiébn en solucién,
este mecanismo coincide con estudio efectuado por Wang et al. (2000).

Las bandas de 665 y 436 cm™, se atribuyen a la vibraciéon de los enlaces Carbono —
Metal, debido a que estos picos aparecen después gue se realiza el acomplejamiento
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con el ion metalico, también este resultado es observado en un estudio realizado por
Coates (2000).

Lo anterior plantea similitudes entre las interacciones del Cu y quitosano, y las
interacciones de formacién del complejo Quitosano-Zn, dando origen a la estructura
tedrica propuesta en la figura 23 (b); concordando con modelos propuestos por Wang
(2004) quien sefala la posibilidad que el ion metalico se enlaza a dos o0 mas grupos
amino y a los grupos hidroxilos de una o mas cadenas de quitosano, formando una
especie de puente en base a los cambios encontrados en los grupos funcionales del
espectro IR de estudio.

5.2.3 Adsorcién del Cromo VI en el quitosano modificado

En solucién acuosa, el cromo VI puede existir en forma de anion estable cromato
o dicromato, en dependencia del pH (Milovanovic, 2011). El mecanismo de adsorcion
del oxianién presente en la solucién de estudio y el quitosano modificado con Cu?*,
puede ocurrir por el enlace del anién dicromato con el grupo amino (NHs*), presente
en el quitosano por una interaccidén electrostatica, como se muestra en la siguiente
ecuacion (Castro et al., 2013):

2R — NHz* + Cr207 *5 (R- NHs*)2 - Cr207> (5.5)

Dentro de la estructura del complejo, los sitios modificados con Cu, por el proceso de
quelacién, maximizan la atraccién electrostatica entre el dicromato y el metal (Cu?*)
enlazado a los grupos aminos (Castro et al., 2013).
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Figura 24. Espectro FTIR del Complejo Quitosano-Cu después de adsorber Cr (VI) en forma
de anion dicromato.
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El espectro IR, que se muestra en la figura 24, se muestra un cambio de intensidad en
la banda de absorcién de 2000 — 2400 cm™, observandose un pequefio pico de
adsorcion de 2342 cm?, lo que puede indicar una interaccion entre el Cu?* y el anién
dicromato. Asi también, se observa una vibracién de tensién a 3433 cm* atribuible a
la interaccion de anion dicromato con el grupo funcional NHs* (amina Il).

Castro et al. (2013), propuso la interaccion de adsorcion entre el complejo Quitosano-
Cuy el anién dicromato representada en la figura 25. (a).

(a) (b)
Figura 25. (a) Representacion de la interaccion del complejo Quitosano-Cu con el anion
dicromato. Castro et al. de (2013) y (b) Representacion de la interaccion del complejo
Quitosano-Zn con el anion dicromato.
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Figura 26. Espectro FTIR del Quitosano-Zn después de adsorber el anién dicromato.
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El espectro para el complejo quitosano zinc después del proceso de adsorcion del ion
dicromato (figura 26), muestra las siguientes variaciones en las bandas de absorcion
del biopolimero de estudio:

e Debido a la unién por interaccion electrostatica del quelato metal-amina del
quitosano modificado con el anién dicromato, se aprecia una torsion molecular
en las bandas de la region de 2860 a 3408 asociada al grupo —OH y al quelato
Amina—Zn. Asi también, se observa una vibracion en el punto 2860 cm™ que se
atribuye al grupo C-H.

e En la regién del 1000 — 1200 cm™ se observan una variacion, la cual puede
deberse a las vibraciones de torsion del —OH y tensién del C-O, originada por
la adsorcion del anidn dicromato en el complejo.

e Las modificaciones que se aprecian en la region del 532 cm™ pueden atribuirse
a vibraciones de estiramiento del grupo glucosidico C-O-C, presente en el
biopolimero, inducido por las variaciones en la estructura del complejo al
originarse la adsorcion del Cr VI.

e Lainteraccion del anién dicromato con el quelato (enlace amina-zinc-dicromato)
por un mecanismo enteramente electrostatico, sugiere la estructura
representada en figura 26 (b).

5.3 Influencia del pH en la adsorcion de Cr VI

La estimacion del pH para la mayor adsorcion de los iones metalicos (pH 6ptimo)
en el quitosano es muy importante, ya que el pH de una solucién afecta la carga
superficial del adsorbente, el grado de ionizacion y la especiacion del metal en la
solucion. Ademas, con el pH se efectia la determinacion del nivel de disociacion de
grupos funcionales sobre la superficie adsorbente, la solubilidad de iones metalicos y
la concentracion de los contra iones en solucion (Obiageli, 2016).

El pH es un factor que determina la fijacion de los iones metalicos en el adsorbente.
La mayoria de los cationes se absorben mejor a un pH en un rango de 5 a 6, mientras
que los aniones se favorecen a valores de pH mas bajos, entre 2 y 4 (Shiener &
Volesky, 1996).

Los resultados experimentales de la determinacion del pH Optimo de adsorcion de
cromo hexavalente en el quitosano modificado con cobre y con cinc, en un rango de 3
a 6, se presentan en la figura 27.
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Los parametros experimentales fueron: 2 g del material bioadsorbente modificado;
concentracion inicial de 50 mg/L de Cr VI, tiempo de contacto de 2 h y velocidad de
agitacion de 450 rpm, a temperatura ambiente (26+1 °C).
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Figura 27. Remocién de Cr VI en funcién del pH por el material adsorbente modificado
Quitosano—Cu (Quit-Cu) y Quitosano—Zn (Quit-Cu).

Estos resultados indican que la maxima adsorcion de Cr VI se obtuvo a un valor de pH
3, para ambos biosorbentes modificados. El rendimiento de la adsorcion
correspondiente fue 97,6 % para el Quitosano—Zn 'y 98,0 % para el Quitosano—Cu.

En estudios realizados de la adsorcién de cromo VI en cascara de naranja, los autores
reportaron que al disminuir el pH de la solucion de cromo VI aumenta la adsorcion de
este metal, obteniendo una capacidad maxima adsorcion de 8,068 mg/g a pH 3y una
temperatura de 30°C (Ekpete et al (2010), citado en Tejada (2015)).

Otros autores que estudiaron la adsorcién de cromo VI de soluciones acuosas con
aserrin de Neem, encontraron que la capacidad biosortiva depende del pH de la
solucién, obteniendo la mayor capacidad de adsorcion (58,82 mg/g) a un pH de 2
(Vinodhini & Das, 2010, citado en Tejada, (2015).

Otro estudio similar fue la adsorcion del metal en la cascara de naranja modificada con
el quitosano y la cascara de naranja sin modificar, obteniéndose un mejor resultado de
adsorcion en la cascara de naranja sin modificar, en ambas investigaciones se trabajé
a un pH optimo comprendido entre 3y 4.
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A partir de la figura 28 se puede explicar la dependencia de la adsorcion con el pH,
considerando las especies predominantes del cromo VI a un valor dado de pH. El
grafico del diagrama logaritmico de concentracién en funcion del pH fue calculado
considerando la concentraciéon de 1,0 x 102 M de dicromato de potasio en solucion,
de acuerdo con el siguiente equilibrio acido-base (D. Chrinstian, 2009):

HCr207 (ac) 5 Cr207% (ac) + H* (ac) Ka = 1,58 x 1072

-7.00

-8.00
pH

—e—Log[HCr207-] —eo—L0og[Cr207-2]

Figura 28. Diagrama de especiacién del cromo (VI) en dependencia del pH.

El mecanismo de adsorcion del cromo depende del pH y de la especiacion de los iones
en la solucion. ElI Cr VI siempre aparece en su forma aniénica, segun estudios
realizados por Tejada et al (2015). Bajo nuestras condiciones de trabajo, con una
concentracion de dicromato de potasio de 4,8 x 10 mol/L (Log C = - 3,3), la especie
predominante en el rango de 3 a 6, es el anién dicromato (Cr.04%) (linea punteada en
la figura 28).

Obiageli (2016) indica que una disminucion en la captacion de metales a pH més alto
y mas bajo puede atribuirse a la formacion de precipitados de los hidréxidos metalicos
a pH mas alto y a la formacion de mas iones H* a pH mas bajo, lo cual podria competir
con los iones metalicos por sitios activos sobre la superficie adsorbente.
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En medio acido (pH 3), la adsorcién del cromo VI se debe a que los sitios activos del
quitosano modificado con el metal estan protonados y permite que el anion metalico

se enlace con el metal (Cu o Zn) unido al grupo amino, por una fuerte atraccion
electrostética (Castro et al., 2013).

La baja adsorcion del cromo VI a pH mayores puede deberse a que cuando el pH
aumenta, disminuye la concentracion de los iones H*, y la disponibilidad de los sitios
activos disminuye.

5.4 Efecto de la dosis del quitosano modificado en la adsorcion de cromo VI

Para analizar el efecto de la dosis del quitosano modificado en la remocién de
cromo VI, se trabajé con 2 g y 5 g de masa de adsorbente en un rango de concentracion
de 1 mg/L a 750 mg/L del ion metalico. La figura 29 muestra el porcentaje de remocién
en funcién de la concentracion inicial del ion Cr*é, el cual fue calculado con la Ec.4.2

del acépite 4.4.7.2 de la metodologia. Los resultados se muestran en las Tablas A.3
del Apéndice.
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Figura 29. Influencia de la masa de bioadsorbentes en el porcentaje de remocion de cromo
VI con (a) Quitosano-Zn y (b) Quitosano-Cu.
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Estos resultados indican que:

e Al aumentar la cantidad de biomasa también se incrementa la remocién de
cromo, debido a que hay mas sitios activos en el adsorbente disponibles para
la adsorcion del ion metalico.

e Al incrementar la concentracién del cromo VI en la solucién acuosa, disminuye
el porcentaje de remocion, ya que los sitios activos de adsorcién se van
saturando con el ion metélico.

¢ Independientemente del tipo de adsorbente, los porcentajes de remocion
estuvieron en un rango del 100 % a bajas concentraciones, al 76 % a altas
concentraciones.

5.5 Determinacién de las isotermas de adsorcion de Cr VI en quitosano- Cu y
Quitosano- Zn.

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion del ion dicromato en
Quitosano-Cu y Quitosano-Zn, con 2 g y 5 g de cada adsorbente, fueron evaluados
utilizando los modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich. Estos datos se
presentan en las Tablas A.3 del Apéndice.

La figura 30 muestra los gréaficos de Ln ge en funcion del Ln Ceq para el modelo de
Freundlich, y los valores de la adsorcion especifica Ceg/gqe en funcion de la
concentracion en equilibrio Ceq para el modelo de Langmuir, correspondientes a los
datos experimentales de la adsorcion de cromo VI en Quitosano-Zn. Mientras que la
figura 32 muestra estos mismos graficos para los datos experimentales de la adsorcién
de cromo VI en Quitosano-Cu.

Como se observa, a partir del ajuste lineal de las isotermas de Freundlich y Langmuir,
el coeficiente de correlacion (R?) fue mayor, en todos los casos, para el modelo de
Freundlich, lo cual indica que, bajo estas condiciones de trabajo, este modelo es el
gue mejor describe los datos experimentales en la adsorcién del cromo VI con
guitosano modificado con cobre y Quitosano modificado con cinc (Tabla 15).

Este resultado implica que la adsorcién de cromo VI en ambos bioadsorbentes, se
produce en multicapas, es decir que moléculas de Cr VI se depositan en la superficie
del Quitosano-Zn y Quitosano-Cu, en posicion de una sobre otra, después que se ha
completado la monocapa. Esta adsorcidn ocurre en superficies heterogéneas, con
energias variables en la superficie de adsorcion.
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Figura 30. Aplicacién de las ecuaciones linealizadas de Freundlich y Langmuir a los datos
experimentales del equilibrio de adsorcién de Cr VI en Quitosano—Zn, a diferentes masas

de adsorbente.
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Figura 33. Ajuste de los modelos de Freundlich y Langmuir a los datos experimentales del
equilibrio de adsorcion de Cr VI en Quitosano—Cu.
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Los valores de la méxima capacidad de adsorcion (gemax), los parametros para ambos
modelos de adsorcion y los datos del coeficiente de correlacién (R?) se muestran en
la Tabla 15. Los resultados muestran que la capacidad maxima de adsorcidon (gemax)
fue para 2 g de bioadsorbentes, siendo la mayor capacidad para la adsorcion de Cr
(VI) en Quitosano-Cu, con un valor de 19,6 mg Cr (VI) /g Q-Cu; mientras que para el
Quitosano-Zn, ésta fue de 11,4 mg Cr (VI) /g Q-Zn.

Tabla 15. Pardmetros de la isoterma de Freundlich y Langmuir para la adsorcion de
Cr VI en el Quitosano Cu y Quitosano Zn.

Masade |Tipo de Isoterma de Freundlich Isoterma de Langmuir
adsorbente | Adsorbente ar br R? (e max B R?
(9) (mg/g) (mg/g)
2 Quitosano-Zn | 1,125 | 0,4119 |0,9984 | 11,347 | 0,0238 | 0,9619
2 Quitosano-Cu | 1,212 | 0,4761 | 0,9705 | 19,591 | 0,0136 | 0,9473
5 Quitosano -Zn | 1,033 | 0,4178 | 0,9836 | 8,331 | 0,0395 | 0,9542
5 Quitosano- Cu | 0,711 | 0,5374 | 0,9562 | 8,796 | 0,0406 | 0,9417

5.6 Adsorcion de cromo hexavalente con Quitosano-Cu y Quitosano-Zn,
aplicado a agua residual de unaindustria tenera.

El agua residual para este estudio fue proporcionada por una Cooperativa de
empresas de tenerias de la ciudad de Leon. La muestra se extrajo de una pila de
depdsito del agua, a la salida del proceso de curtido.

La Tabla 16 muestra los analisis fisicoquimicos basicos realizados en el agua residual.
Estos resultados presentan un alto valor de conductividad, lo cual indica que existe
una alta carga de iones y el pH del agua descargada fue de 4,32. Aunque la
concentracion inicial de Cr VI presente en el agua residual, fue de 0,013 mg/L, valor
que esta por debajo del limite permisible por las normas ambientales en Nicaragua, se
aplico el tratamiento a la muestra de agua para verificar la efectividad de los bio-
adsorbentes modificados.
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Tabla 16. Andlisis Fisicoquimicos del agua residual de una Cooperativa de empresas
de tenerias en la ciudad de Leon.

Pardmetro Valor Unidades
Ph 4,32 S/U
Temperatura 26,5 °C
Conductividad 29 250 ps/cm
Redox 200,9 mV
Oxigeno Disuelto 5,30 mg/L
Cromo VI 0,013 mg/L

Para evitar posibles interferencias, se aplicé el tratamiento descrito en el acapite
4.4.7.1 del procedimiento al agua residual. Posteriormente, se adicionaron 50 mL de
agua residual pre-tratada en un beaker de 150 mL y se ajusté el pH de la solucién al
pH 6ptimo de adsorcidn, que segun los resultados reportados en este estudio (acapite
5.4) fue de un pH 3; y se llevo a cabo el proceso de adsorcién a una velocidad de
agitacion de 450 rpm por un tiempo de 2 horas.

Los resultados obtenidos en este proceso muestran que con el Quitosano-Zn, el
porcentaje de remocién fue del 12 % (0,0115 mg/L) y con el Quitosano-Cu fue de un
98 % (0,00026 mg/L). Lo cual indica que el adsorbente Quitosano modificado con Cu,
es mas efectivo en la remocion de Cr VI de aguas residuales de teneria.
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6.

CONCLUSIONES

De acuerdo al andlisis de los resultados obtenidos se concluye que:

En el proceso de obtencion del material adsorbente se tuvo un rendimiento del
27 % de quitosano, con un grado de desacetilacion del 43,13 %.

La comparacién de los espectros infrarrojos del quitosano sin modificar, del
quitosano modificado y del quitosano modificado usado para la adsorcion de
cromo indican que hubo variaciones estructurales debido a las interacciones del
Cu y quitosano, y las interacciones de formacion del complejo Quitosano-Zn;
asi como también, debido a la interaccién del anion dicromato con el quelato
(enlace amina-metal-dicromato).

El quitosano modificado con cobre (Quitosano—Cu) y con cinc (Quitosano—Zn),
obtenido a nivel de laboratorio pueden ser usados como adsorbentes efectivos
para la remocion de cromo hexavalente de soluciones acuosas.

La adsorcion de Cr VI en Quitosano—Cu y Quitosano—Zn depende fuertemente
del pH de la soluciéon, donde la maxima capacidad de adsorcion (ge) de cromo
VI en ambos adsorbente se alcanzé a pH 3, considerando solamente él % de
remocién en el agua residual.

Al aumentar la cantidad de biomasa también se incrementa la remocion de
cromo, debido a que hay mas sitios activos en el adsorbente disponibles para
la adsorcion del ion metalico; mientras que al incrementar la concentracion del
cromo VI en la solucién acuosa, disminuye el porcentaje de remocién, ya que
los sitios activos de adsorcion se van saturando con el ion metélico.

Bajo las condiciones experimentales de este trabajo, la aplicacion del modelo
de Freundlich, en su forma lineal, fue el que mejor ajusté los datos
experimentales de la adsorcion de cromo VI en los adsorbentes, Quitosano—Cu
y Quitosano—Zn, indicando una adsorcion en multicapa y energias de adsorcion
diferentes en los sitios activos de adsorcion.

De acuerdo con el modelo de Langmuir, la capacidad maxima de adsorcion de

Cr VI en Quitosano—Cu: 8,8 mg/g (5 g) y 19,6 mg/g (2 g); asi como de Cr VI en
Quitosano-Zn: 8,34 mg/g (59) y 11,34 mg/g (2 9).
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El estudio comparativo refleja que el Quitosano—Cu es un mejor adsorbente
para la remocion de cromo hexavalente de aguas residuales de teneria.

Los datos obtenidos en este estudio podran ser utilizados para la
implementacion del disefio de una torre empacada, en las etapas del proceso
de la industria tenera, para la remocion de cromo hexavalente o incluirse el
tratamiento en la remediacion de cuerpos de aguas naturales, contaminadas
con cromo hexavalente, disefiando un filtro a base del quitosano modificado con
cobre.
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7.

RECOMENDACIONES

Para la realizacion de futuros estudios relacionados a la adsorcién de metales pesados
en quitosano, se recomienda lo siguiente:

Aplicar el quitosano modificado con Cu para la adsorcion de otros metales
toxicos presentes en aguas residuales o aguas para consumo humano.

Determinar la cinética de adsorcion del ion metalico a diferentes velocidades de
agitacion

Estudiar la adsorcion del cromo hexavalente en columnas empacadas con el
Quitosano modificado con cobre a nivel de laboratorio, a diferentes velocidades
de flujo.

Estudiar la aplicacion del adsorbente en sistemas de tratamiento para las
industrias textiles de Nicaragua.

Caracterizar el agua residual con contenido de Cr VI para su posterior

tratamiento, debido a la gran variante de metales que pueda adsorber el
quitosano, y que pueden afectar el grado de remocion.
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8. Nomenclatura

Qe

ar

br

Co

Ce,max

%R

RZ

Constante de adsorcion en el equilibrio de
Langmuir

Capacidad de adsorcion de la especie
metalica en el equilibrio

Masa del adsorbente

Constante empirica de Freundlich del
sistema adsorbato — adsorbente

Constante adimensional de Freundlich que
se restringe a valores >1

Concentracion del ion metalico en el
equilibrio

Concentracion inicial del ion metalico en
solucién acuosa

Capacidad maxima de adsorcion

Volumen

Porcentaje de Remocion

Absorbancia

Transmitancia

Coeficiente de correlacion <1

[L/mg]

[mg/g]

G

[(mg/g) (mg/L])*™

[mg/L]

[mg/L]

[ma/g]

[L]
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10. ANEXOS

A.1 Materiales y Equipos de Laboratorio

Tabla A.1.1. Materiales de Laboratorio.

Materiales Volumen (ml) Cantidad
Balén Volumétrico 50 12
Bal6n Volumétrico 100 12
Balén Volumétrico 1000 4
Beaker 2000 2
Beaker 50 6
Embudos de filtracion - 2
Matraz Erlenmeyer 250 14
Papel filtro - 6 cajas
Pipetas 50-20-2 6
Tamices 0,45-0,32y >0,22 2

Tabla A.1.2. Lista de Equipos de laboratorio.

Equipos Marca Cantidad
Balanza Analitica Denver Instrument Company TL-204 1
Agitador Magnético Barstead/Thermoltync 1
Agitador Magnético Ceramad Midi IKA WORKS USA 1
Horno Presicion,Thelco Lab Oven 1
pH-metro Orion Mod-410 A/WTW pH 330i/SET 2
Espectrofotbmetro DR 5000, HACH 1
Ultravioleta-visible

Espectrometro IR Alpha FTIR — Bruker

Agitador rotatorio Barnstead Lab-Line MaxQ 7000 1
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Tabla A.2. Bandas caracteristicas de adsorcién para los grupos funcionales mas

comunes.
Grupo Funcional Numero de Grupo Numero de onda
Onda ( cm?) Funcional (cm?)
OH ( enlace de hidrogeno) 3100-3200 -C=C- 2300-2100
OH (sin enlace de 3600 -C=N ~2250
hidrogeno)
Cetonas 1725-1700 -N=C=0 ~ 2270
Aldehidos 1740-1720 -N=C=S ~ 2150
Aldehidos y cetonas q,B- 1715-1660 C=C=C ~1950
insaturados
Ciclopentanonas 1750-1740 NH 3500-3300
Ciclobutanonas 1780-1760 C=N- 1690-1500
Acido carboxilico 1725-1700 NO2 1650-1500
1400-1250
Esteres 1750-1735 S=0 1070-1010
Esteres a,B-insaturados 7150-1715 Sulfonas 1350-1300
Amidas 1690-1630 C-F 1400-1000
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A.3 Tabla de Resultados

Tabla A.3.1. Resultados de la adsorcion de cromo VI en 2 gramos de Quitosano—Zn.

Concentracion Concentracion Capacidad de
Inicial final %Remocidn adsorcion [ge]
(mgiL) (mg/L) (mg/g)

1 0,00 100,00 0,03
1 0,00 100,00 0,03
10 0,00 100,00 0,25
10 0,00 100,00 0,25
25 0,18 99,28 0,62
25 0,28 98,88 0,62
50 1,30 97,40 1,22
50 1,00 98,00 1,23
100 7,50 92,50 2,31
100 6,50 93,50 2,34
250 35,00 86,00 5,38
250 43,00 82,80 5,18
500 141,00 71,80 8,98
500 153,00 69,40 8,68
750 178,00 76,27 14,30
750 174,00 76,80 14,40
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Tabla A.3.2. Resultados de la adsorcién de cromo VI en 5 gramos de Quitosano—Zn.

Concentracion

Concentracion

Capacidad de

Inicial final %Remocion adsorciéon [ge]
(mg/L) (mgi/L) (mg/g)
1 0,00 100,00 0,01
1 0,00 100,00 0,01
10 0,00 100,00 0,10
10 0,00 100,00 0,10
25 0,00 100,00 0,25
25 0,00 100,00 0,25
50 0,10 99,80 0,50
50 0,20 99,60 0,50
100 1,60 98,40 0,98
100 1,80 98,20 0,98
250 11,00 95,60 2,39
250 9,00 96,40 2,41
500 36,00 92,80 4,64
500 30,00 94,00 4,70
750 93,00 87,60 6,57
750 94,00 87,47 6,56
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Tabla A.3.3. Resultados de la adsorcién de cromo VI en 2 gramos de Quitosano—Cu.

Concentracion

Concentracién

Capacidad de

Inicial final %Remocion adsorcion [ge]
(mgiL) (mg/L) (mg/g)
1 0,00 100,0 0,03
1 0,00 100,0 0,03
10 0,00 100,0 0,25
10 0,00 100,0 0,25
25 0,50 98,0 0,61
25 0,50 98,0 0,61
50 0,50 99,0 1,24
50 0,70 98,6 1,23
100 2,80 97,2 2,43
100 3,30 96,7 2,42
250 25,00 90,0 5,63
250 30,00 88,0 5,50
500 79,00 84,2 10,53
500 93,00 81,4 10,18
750 186,00 75,2 14,10
750 187,00 75,1 14,08

98



Tabla A.3.4. Resultados de la adsorcién de cromo VI en 5 gramos de Quitosano—Cu.

Concentracion

Concentracion

Capacidad de

Inicial final %Remocién adsorcion [ge]
(mgi/L) (mg/L) (mg/g)
1,00 0,00 100,00 0,01
1,00 0,00 100,00 0,01
10,00 0,00 100,00 0,10
10,00 0,00 100,00 0,10
25,00 0,00 100,00 0,25
25,00 0,00 100,00 0,25
50,00 0,00 100,00 0,50
50,00 0,00 100,00 0,50
100,00 3,00 97,00 0,97
100,00 2,00 98,00 0,98
250,00 5,00 98,00 2,45
250,00 8,00 96,80 2,42
500,00 33,00 93,40 4,67
500,00 28,00 94,40 4,72
750,00 73,00 90,27 6,77
750,00 84,00 88,80 6,66
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A4

Obtencidn de Quitinay Quitosano

El quitosano se extrae a partir del exoesqueleto de camaron, por un tratamiento con
alcalis concentrado y caliente, con el objetivo de retirar la mayor cantidad de unidades
acetilo de la estructura de este polimero.

A.4.1 Aparatos y Materiales

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)

Horno Precision, temperatura 100 — 110°C

Molino de tres velocidades, marca Kenwood.
Balanza analitica Denver.

Plancha de calentamiento con agitacion y magneto.
Bomba para filtrar al vacio.

Mufla con una temperatura de 550 °C

pH-metro Oridn

Erlenmeyer de 800 mL.

A.4.2 Reactivos

a)
b)

d)

f)

g9)
h)

Agua destilada.

Solucién de hidroxido de sodio al 0,5 %: Pesar 5 g de perlas de NaOH, diluirla
en un balon de 1L y aforar con agua destilada. Guardar la solucién en
refrigeracion en botella de polietileno.

Solucién de hidréxido de sodio al 3 %: Pesar 30 g de perlas de NaOH, diluir
en un balon de 1L y aforar con agua destilada. Guardar la solucién en
refrigeracion en botella de polietileno.

NacClO.
Solucién de acido clorhidrico al 2 N.

Solucién de hidroxido de sodio al 45 %: Pesar 450 g de perlas de NaOH, diluir
en un balén de 1L y aforar con agua destilada. Se debe guardar la solucién
en refrigeracion en botellas de polietileno.

fenolftaleina.
H2S04 concentrado
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A.4.3 Procedimiento

Para la obtencion del quitosano se tienen los siguientes pasos:
a) Desproteinizacion

El caparaz6n de camarédn se lava con agua y se seca en un horno en un rango de
temperatura de 100-110 °C, por un tiempo de 2-3 horas. Posteriormente, se deja enfriar
y se tritura.

Se pesan 120 g de caparazén triturado en un Erlenmeyer de 800 mL y se trata con
600 mL de NaOH al 0,5 %, calentandose a ebullicion por un tiempo de 30 minutos con
agitacion constante. Luego se enfria y se separa el liquido por decantacién para,
posteriormente, recuperar y determinar el porcentaje de proteinas (paso d).

Se calienta el residuo sélido decantado con 300 mL de una solucion de NaOH al 3 %
por 10 minutos. Se enfria y se separa el liquido por decantacién. Este paso se repite
tres veces. El residuo sélido remanente se trata con 540 mL de NaClO, agitandolo por
30 minutos. Nuevamente, el liquido es separado por decantacion. El solido obtenido
es la quitina.

b) Desmineralizacidon

El residuo solido obtenido en el paso anterior se trata con 300 mL de HCI 2 N a
temperatura ambiente por 30 minutos aproximadamente. Luego se separa el liquido
por decantacion. El residuo sélido se lava con agua destilada, hasta que no se observa
la efervescencia de la reaccion CaCOs-HCL, se seca y se pesa para determinar el
porcentaje de producto obtenido (quitina).

La determinacion del porcentaje de Quitina presente en los caparazones de camaron
se realiza mediante la ecuacion (1.3.b).

%Quitina= (g producto/g de caparazon) *100 (A.1)
c) Desacetilacion
El principal criterio que diferencia al quitosano de la quitina es su solubilidad en
soluciones de acidos diluidas debida a la baja presencia del grupo acetil; ademas, la
fraccion de grupos NHs* es suficientemente alta como para favorecer la solubilizacion

del polimero.
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La reaccion de desacetilacion de la quitina se describe en la siguiente figura:

t;:!,

w%?'::""’ oo g

Figura A.1. Reaccion de desacetilacion de la quitina.

Para la desacetilacion de la quitina, y asi su transformacion a quitosano, se emple6 un
medio fuertemente basico, con una solucion de NaOH, se tratan porciones de 15 g de
quitina obtenida con 750 mL de NaOH al 45 %, calentandolo a bafio Maria a una
temperatura de 100 °C por 30 minutos. El liquido se separa y seguidamente, el residuo
se lava tres veces con agua destilada y se descarta el liquido por decantacion.

Al lavar el residuo por cuarta vez, la mezcla se filtra al vacio y se agrega una gota de
fenolftaleina al filtrado para comprobar que el liquido esta neutro. Este lavado continta
hasta que el filtrado reaccione neutro a la fenolftaleina. Luego el residuo obtenido se
seca y se pesa para determinar el porcentaje de Quitosano.

El calculo del porcentaje de Quitosano presente en la Quitina sintetizada se realiza por
medio de la ecuacién (1.3.c).

%Quitosano = (g producto/g de caparazén) * 100 (A.2)
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En la Figura 35 se observa el flujograma de obtencion del quitosano.

Residuos de caparaz6én de camarén

QUITOSANO

Figura A.2. Flujograma para la obtencién del quitosano.
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