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RESUMEN

El quitosano es un biopolimero, obtenido a través de la desacetilacion de la quitina, el
cual tiene variados usos entre ellos su uso en el tratamiento de aguas residuales. En el
presente trabajo, se estudia la conducta de adsorcion de este polimero y su efectividad
para remover metales pesados, tales como Cu(Il), As(Ill) y Cr(IIl) presentes en aguas
residuales de algunas industrias de la Novena Region, estos ensayos se realizan a
diferentes condiciones de pH, tiempo de contacto y cantidad del polimero (quitosano).
De las curvas o isotermas de adsorcion fue posible constatar que la adsorcion que existe
entre el quitosano y los iones metélicos se debe a la formacion de enlaces quimicos entre
el grupo amino del quitosano y los cationes, limitandose esta adsorcion a la capacidad de
carga del adsorbente. Por otro lado el polimero logra una efectividad muy cercana al
100%, para remover los metales presentes en los efluentes liquidos de las empresas bajo
las condiciones de pH 3.5, con una relacién masa volumen entre 0.002-0.01 g/cm’ y
siendo suficiente un tiempo de contacto de 12 horas. De esta forma estamos frente a una
alternativa real para descontaminar los residuos liquidos que contienen altas

concentraciones de mestales toxicos.
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ABSTRACT

The chuitosan is a biopolymer, obtained the inclination of the desacetilation of the
quitina, the have several usages amongst they his usage at the esquire of sewage. At the
present work, if contemplation the behaviour of adsorcion of this polymer and his
efectividad for remover metals burdensome, tales as Cu(II), As(III) and Cr(IIl) presents
at sewage of algunas industries of the Novena Region, bings essaies if they perform the
different terms of pH, time of contact and amount of the polymer (chitosan). Curves the
isotermas of adsorcion was possible checked than the adsortion than exists amongst the
chitosan and the iones metallic if musts the the formation of links chemists amongst the
group amino of the chitosan and the cations, limitandose this adsorcion the the capability
of burden of the adsorbente. By another side the polymer success conjoins efectividad
very near to the 100%, for remover the metals presents at the efluentes liquids corporates
under the terms of pH 3.5, with conjoins proportion mass volume amongst 0.002-0.01
g/cm3 and siendo sufficient a time of contact of 12 hours. Of this form we be forehead
the conjoins alternate real for descontaminar the residues liquids than contienen

discharges concentrations of toxic mestals.
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1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES GENERALES

Durante siglos, la humanidad ha utilizado los recursos naturales sin preocuparse por su
posible extincidn, ni por los cambios irreversibles que una utilizacion indiscriminada de
ellos genera en el medio ambiente.

La satisfaccion de necesidades vitales de alimentacion, vivienda y vestido fueron
sustituyéndose, como objetivos sociales, por metas de comodidad y bienestar que
dependian de lo que la tecnologia y la industria pudieran brindar. De este modo el
desarrollo industrial se convirtid en la meta de crecimiento de todos los pueblos, pero
cuando este desarrollo llegd a ciertos niveles, se encontr6 con la paradoja de que la
calidad de vida, que pretendia mejorar, se veia afectada por las secuelas de polucion y
desmejoramiento del medio asociados al proceso de industrializacion.'

Asi, los planes de desarrollo que se median en simples cifras de incremento del producto
interno bruto, comenzaron a considerar factores algo mas intangibles, pero vitales, como
son los de proteccion de los recursos naturales y del medio ambiente.

Dentro de estos recursos, los de tipo hidrico, han sido objeto de especial interés y
preocupacion, ya que estos son necesarios en cualquier actividad industrial, de las que se
pueden derivar efluentes con diferentes tipos de contaminantes.

Comprender esta realidad ha hecho que los gobiernos, inicialmente en los paises
desarrollados, hayan comenzado a legislar y controlar el uso, la conservacion y la
descarga de las corrientes hidricas. En Chile, el problema no es menor en todo el
territorio nacional se realizan actividades que generan deterioro del recurso agua;

particularmente en la novena region los problemas ambientales asociados con este



recurso agua estan relacionados con contaminacion de rios por actividades diarias de
habitantes aledafos a ellos y por vertimiento de residuos industriales liquidos.

La contaminacion de rios y arroyos por contaminantes quimicos se ha convertido en uno
de los problemas ambientales mas graves del ultimo tiempo, esta se puede identificar en
dos; contaminacion puntual y no puntual. La primera procede de fuentes identificables,
como fabricas, refinerias o desagiies de aguas residuales. La no puntual es aquella cuyo
origen no puede identificarse con precision, como las escorrentias de la agricultura,
mineria o las filtraciones de fosas sépticas o depuradoras’, uso de aguas naturales en
actividades diarias mapuches.

En el caso de la novena region la contaminacion puntual es ocasionada principalmente
por industrias que usan sustancias que contienen metales, entre las cuales las mas

significativas son industrias impregnadoras de madera y curtiembres.

1.1.a. Residuos del proceso de impregnacion de madera

Existen dentro de la novena region un gran nimero de industrias madereras donde se
realiza impregnacion, en las cuales los residuos liquidos, generados principalmente en el
patio de trozas aun no reciben un adecuado manejo, permitiendo que estos escurran
libremente hacia las napas subterraneas o hacia cursos superficiales. En Chile el método
de preservacion mas eficaz que se conoce es la impregnacion por vacio - presion, o
método de célula llena con CCA-C, que es un producto hidrosoluble. El preservante
reacciona con los azucares de la madera para formar precipitados insolubles,
transformando asi la madera en una sustancia no alimenticia para hongos, termitas y

otros agentes destructores, adicional a esto, tiene la ventaja de que se forman



precipitados insolubles que no se evaporan, como en el caso de la mayoria de los
preservantes que se aplican a pincel, ni se disuelven en el agua lo que hace que la

. - . 3
madera asi procesada dure indefinidamente.

En el proceso de impregnacion, con no mas del 25% de humedad, se introduce dentro de

la autoclave, en el que se realizan los siguientes procesos:

« Se hace vacio, para extraer la mayor cantidad de aire que sea posible de la
madera.

« Se inunda la autoclave con una solucién acuosa que contiene el preservante.

« Se presuriza el sistema, para permitir que la solucién penetre en la madera.

« Una vez que se alcanza una cantidad determinada de absorcion, un tanque de
deposito.

+ Nuevamente se somete a vacio, removiendo el exceso de solucion,

« Finalizando el ciclo de impregnacion se equilibran las presiones y se abre la
puerta de la autoclave.

« La madera asi tratada se traslada a una sala donde se deja por algunos dias para

que se seque.

La solucion con preservantes se utiliza en tres ciclos. Finalmente es eliminada
directamente al suelo, contaminandolo, con lo cual por las caracteristicas de nuestra
region (alta pluviometria), los contenidos de la solucion; sales de cromo, arsénico y

. 4
cobre terminan finalmente las napas subterraneas.



1.1.b. Residuos de la industria del cuero.

Tradicionalmente, las curtiembres han aparecido ante el mundo como algunas de las
industrias mas sucias y contaminantes, esta reputacion la adquirieron desde hace cientos
de afios cuando, en aquel entonces, el artesano del cuero aplicaba métodos y
procedimientos rudimentarios en su elaboracion.

A pesar de que ha ido incorporando tecnologias en sus procesos, las condiciones en que
aun operan las curtiembres no son optimas; tanto asi que se han cerrado varias; por lo
que las curtiembres que subsisten tienen que remediar este problema, buscando mejorar
tanto su proceso productivo como el tratamiento de sus residuos; disminuyendo asi el
impacto ambiental producto de su quehacer.’

En el proceso del curtido las pieles se someten a un tratamiento en 6 etapas seguin se

indica:

1. Curado: Las pieles en bruto se curan salandolas o secandolas. Los métodos de
curado mas frecuentes implican el uso de sal (cloruro de sodio) en alguna de
las dos formas siguientes: la salazon humeda o el curado con salmuera. En la
salazon humeda, las pieles se salan abundantemente y se apilan unas sobre
otras hasta formar un monton. Esta se deja unos 30 dias para que la sal penetre
bien en la piel. El curado con salmuera es un método mucho mas rapido, Puede
ser por agitacion —el sistema mas usado—, en el cual las pieles se colocan en
grandes tambores que contienen un desinfectante y una disolucion de sal
proxima a la saturacion. Después de unas 16 horas en el tambor, las pieles

absorben por completo la sal.

2. Empapado y eliminacion del pelo: Las pieles curadas se empapan en agua



fresca para eliminar la sal, la sangre y la suciedad y rehidratarlas después del
proceso de curacion. Cuando han estado empapadas durante un periodo de siete
dias, se eliminan mecdnicamente los restos de carne de la superficie interna.
Para desprender el pelo, las pieles se sumergen entre uno y nueve dias en una
disoluciéon de cal y agua con una pequeia cantidad de sulfuro de sodio.
Después de este proceso, el pelo se elimina ficilmente con una maquina

depiladora.

3. Desencalado: La siguiente operacion consiste en empapar las pieles en una
disolucion diluida de acido, que reduce la hinchazén provocada por la cal. Al
mismo tiempo, casi todos los tipos de piel se tratan con un material suavizante
formado por enzimas, para alisar el grano y dejar la piel suave y flexible.

Después de pasar por estos dos procesos, las pieles pueden ya curtirse.

4. Curtido: Cada tipo de piel se puede tratar con distintos procedimientos de
curtido, que se eligen segun el uso al que esté destinado el cuero. Los dos
principales son el curtido mineral, o curtido al cromo, y el vegetal. El curtido al
cromo se puede completar muchas veces en un solo dia, mientras que el curtido
vegetal exige muchas semanas o meses, y da como resultado un cuero mas firme,
con mayor resistencia al agua y al estiramiento. El curtido al cromo hace encoger

las pieles y produce un cuero mas duradero y con mayor resistencia al calor.

5. Lubricacion y Tinte: Después del curtido, todas las clases de cuero se someten a



diversas operaciones segun el producto deseado. El cuero para suelas de zapatos,
tras un proceso de curtido vegetal, se blanquea, se impregna de materiales como
sulfato de magnesio, aceites y glucosa y se lubrica con emulsiones calientes de
jabon, grasa y en ocasiones cera. Por tltimo, el material se pasa por una serie de
rodillos para dar al cuero el grado de firmeza y brillo deseados. El cuero curtido
al cromo para empeines de zapatos se corta y cepilla para alcanzar el grosor
uniforme deseado. A continuacion se coloca en un tambor giratorio para el
proceso de tefiido, que suele implicar el uso de varios tipos de colorantes para
lograr colores solidos y duraderos. Antes o después del tefiido, el cuero se trata
con un "licor graso" que contiene aceites y grasas emulsionadas. Hay méas de 100
colores para cuero, que van desde los tradicionales tostados, claros y oscuros,
hasta tonalidades exdticas como fucsia o turquesa.

Después de teiiirlo y tratarlo con licor graso, se estira para secarlo. El material
se situa sobre bastidores de vidrio o cerdmica, o de metal perforado. A
continuacion, estos bastidores pasan por tuneles de secado donde se controla la

temperatura y la humedad.

En todo este proceso se emplean, en uno u otro momento, sustancias como cal,
carbonato sédico, cloruro sodico, sulfuro soédico, acido sulfurico, sulfato amonico,
sulfato de cromo, grasas, alcohol, aceites y tintes, que en mayor o menor medida se

incorporan a las aguas residuales.’



Uno de los contaminantes mas dificil de eliminar y que ocasiona graves problemas a la
industria de curtiembre por su alta concentracion en los efluentes liquidos es el cromo,

el cual tiene efectos nocivos para la salud y el ecosistema.

Efectos en la salud que se han observado en obreros que desarrollan actividades en las
cuales estan expuestos a contaminacion por cromo durante un periodo prolongado
incluyen: irritacidon gastrointestinal, Ulcera estomacal, dafos renales y hepaticos
hinchazén y enrojecimiento agudo de la piel, y por inhalacion; irritacion en las

. . 8
membranas resplratorlas y nasales.

1.2. TECNICAS DE SEPARACION DE METALES

Desde hace varias décadas se estudian y desarrollan métodos para aliviar la
contaminacion que producen los metales toxicos de la industrias. Asi, se dispone de
métodos electroquimicos, técnicas de precipitacion, membranas semipermeables, resinas
de intercambio i6nico, entre otras. Si bien cada técnica es efectiva para una situacion
particular, el problema de aplicar procesos complicados y econdmicamente poco
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convenientes ha orientado la busqueda de métodos mas baratos y de facil aplicacion.

Los primeros estudios se enfocaron en el uso de microorganismos por la capacidad
natural de las células de absorber especies metélicas como sodio, potasio y calcio. Sin
embargo, los problemas asociados al manejo de los cultivos y los resultados de las
investigaciones en los mecanismos de absorcion, derivaron en el uso de biomasas secas.
En la absorcién microbiana, llamada bioacumulacion, las especies metélicas son

efectivamente retenidas al interactuar con fosfatos, proteinas y lipidos en el citoplasma



celular compitiendo con los iones sodio, potasio y calcio en los mecanismos bioldgicos;
sus posibilidades de acumular cantidad de elementos depende del tipo de

microorganismo y su etapa de crecimiento.

Una caracteristica quimica importante de las paredes celulares es que poseen grupos
funcionales; las técnicas analiticas nos muestran que en ellas estan presentes polimeros
sustituidos con grupos aminos, amidos, carboxilicos, hidroxilicos, fosfatos. Una vez que
la biomasa obtenida principalmente de los desechos de las industrias que realizan
procesos de fermentacion ha sido secada, el residuo se convierte en un adsorbente eficaz
en la remocion de especies metalicas desde efluentes; este proceso se denomina
bioadsorcion. En la biadsorcion al igual que en la bioacumulacion, el tipo de micro-
organismo determina los biopolimeros presentes en la biomasa seca y asimismo la
concentracion de los grupos funcionales disponibles como sitios de adsorcion. Este
conocimiento ha permitido que otras investigaciones se orienten al uso directo de los
biopolimeros, desarrollando atn mas la biosorcidbn como técnica de separacion de
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metales toxicos desde efluentes industriales.

En general un proceso de adsorcion la especie adsorbida es el adsorbato, mientras que la
especie que adsorbe es el adsorbente.

Dependiendo del tipo de interaccion existente entre las dos especies puede ocurrir una
adsorcion fisica o una adsorcion quimica. En el primer caso, las interacciones son del
tipo de van der Waals, relativamente débiles y de largo alcance; en el segundo caso, se

forma un verdadero enlace quimico entre adsorbato y adsorbente.



La naturaleza de las interacciones entre adsorbato y adsorbente genera diferencias entre

ambos tipos de adsorcion, entre las que se destacan las siguientes:

1). Velocidad de adsorcién es mucho mayor en el caso de la fisisorcion debido a que en

este caso practicamente no hay barrera energética para el proceso.

2). como consecuencia de la mayor energia de interaccion, la entalpia de adsorcion es
mayor en la quimisorcion
3). debido a la formacion de los enlaces quimicos, la adsorciéon quimica se limita a una
capa unica de adsorbato, mientras que en la fisisorcion es comin la presencia de capas
multiples (es también posible la presencia de una primera capa quimisorbida y capas
adicionales fisisorbidas).

4. la adsorcion quimica es, logicamente, muy selectiva (como cualquier reaccion

quimica), mientras que la adsorcion fisica no lo es.

Para distinguir el tipo de adsorcion que presenta un par adsorbato-adsorbente, en el caso
de sistemas en solucion, se representa graficamente el nimero de moles adsorbidos (g)
v/s concentracion de este en equilibrio (Ceg); obtenidos a temperatura constante, en el
caso de adsorcion de un gas en un so6lido el grafico sera volumen de gas adsorbido v/s
presion parcial del gas en equilibrio.

A partir de las graficas indicadas, si para una sustancia especifica ha ocurrido una
adsorcion quimica pura, al ser una adsorcion monocapa, la grafica tiende
asintéticamente a un limite maximo llamado limite de adsorcion el cual se identifica
como g mq y €s independiente de la concentracion (figura 1.1(a)). En una adsorcion

fisica pura al formarse varias etapas no existe este limite y el nimero de moles



adsorbidos aumenta en forma continua con la concentracion. Cuando se presentan ambas
adsorciones se observa cierto limite a concentraciones moderadas, donde tiene lugar la
adsorcion quimica en monocapa, para posteriormente incrementarse la adsorcion sin
limite a concentraciones mas altas, debido a la superposicion de multicapas en

fisisorcion y se identifica como adorcion tipo II (figura 1.1(b)), Tipo II).

Tipo 1 Tipo I1

qmax

Ceq Ceq
(@ (b)

FIGURA 1.1: Tipos de graficas de isotermas de adsorcion.

El proceso de adsorcion a temperatura constante también se puede representar
matematicamente mediante una serie de expresiones de origen fundamentalmente
empirico denominadas isotermas empiricas de adsorcion. Algunas de estas expresiones
estan adaptadas a la adsorcion de un gas por un sélido, otras a la de un soluto por un
solido, unas a quimisorcion, otras a fisisorcion, etc. Aunque estas isotermas son, como
se indicd, basicamente empiricas; esto es, representaciones analiticas de curvas

experimentales, pueden deducirse con apoyo de argumentos tedricos si se realiza una
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serie de hipdtesis acerca del proceso de adsorcion. Asi, para deducir tedéricamente la
isoterma de Langmuir se parte de los siguientes supuestos:
1) la adsorcion tiene lugar inicamente en monocapa.
2) la superficie en donde se produce la adsorcion es uniforme y todos sus puntos son
equivalentes
3) la probabilidad de que una molécula de adsorbato sea adsorbida sobre la superficie es
independiente de la ocupacion de ésta.
Para corregir los defectos de la isoterma de Langmuir, en particular para determinadas
regiones de concentracion, se han propuesto otras muchas isotermas, entre ellas la
isoterma de Freundlich:

q= kf Ebi:;n (1)
La primera hipétesis del modelo de Freundlich coincide con la del modelo de Langmuir
(adsorcion en monocapa); sin embargo, en el modelo de Freundlich se admite la
posibilidad de interaccion entre las moléculas adsorbidas en los distintos centros activos,
lo que trae como consecuencia que las otras dos hipotesis del modelo de Langmuir no
sean asumidas por el de Freundlich. En efecto, si entre las moléculas adsorbidas existe
interaccion, entonces no todos los sitios activos son equivalentes y la probabilidad de
que una molécula sea adsorbida en un sitio activo vacante no es ya independiente del
recubrimiento, lo cual, a su vez, tiene como consecuencia que la entalpia de adsorcion en
este modelo si dependa del grado de recubrimiento. También la isoterma de Freundlich
se puede deducir tedricamente bajo estos supuestos; sin embargo, en este caso no son
suficientes los argumentos cinéticos y termodinamicos, sino que se debe acudir a la

Mecénica Estadistica.'!
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1.3 BIOPOLIMEROS

Los biopolimeros, son especies quimicas de alto peso molecular, gran tamafio y forma

predominantemente alargada que forman parte de las paredes celulares de células

animales y vegetales asi como de exoesqueletos (esqueleto exterior) de invertebrados y

endoesqueletos (esqueleto interior) de vertebrados.

Entre los biopolimeros de origen vegetal estan la celulosa, el biopolimero mas abundante

en la naturaleza, su unidad monomérica es la glucosa.

poli(B-glucdsido)

OH

FIGURA 1.2. Unidad monomérica de la celulosa

En las algas los principales bioadsorbentes son los alginatos, formados de cadenas que

incluyen al 4cido manuronico y glucurénico como mondmeros.

-
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FIGURA 1.3. Unidades monoméricas de los alginatos.
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En los vertebrados, las células 6seas contienen principalmente el biopolimero colageno

formado de los aminoécidos glicina junto a las llamadas prolinas.

El endoesqueleto de invertebrados contiene en promedio 20% de quitina, segundo
biopolimero mas abundante después de la celulosa, cuyo nombre sistematico esf3(1-4)-2-

acetamido-2-desoxi-D-glucosa.'

1.3.a Quitina y Quitosano.

En el presente trabajo se us6 este ultimo biopolimero el cual se conoce desde 1811
cuando fue descubierto por Braconnot mientras estudiaba las sustancias derivadas del
Agaricus volvaceus y otros hongos. Posteriormente Odier, en un articulo sobre insectos
reportd que habia encontrado en algunos insectos la misma sustancia que forma la
estructura de las plantas, llamandola “quitina” (del griego funic, envoltura). Payen inici6
una controversia sobre las diferencias entre la quitina y la celulosa, en parte porque se
pensaba que la presencia de nitrégeno reportada en algunas investigaciones se debia a
residuos de proteinas que no podian ser completamente eliminados de las muestras.

La quitina se encuentra principalmente en las conchas de crustdceos y formando parte
del exoesqueleto de los insectos, asi como también en las paredes celulares de muchos
hongos, levaduras y algas. La quitina es completamente insoluble en agua o en medio

acido. Su estructura quimica es la siguiente:
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Por su parte, el quitosano es también un polisacarido que se encuentra en estado
natural en las paredes celulares de algunos hongos; sin embargo, su principal
fuente de produccion es por hidrolisis de la quitina en medio alcalino, usualmente
hidréxido de sodio o de potasio, a altas temperaturas. El quitosano fue descubierto

por Rouget en 1859, quien encontrd que al tratar quitina con una solucion caliente

CHpOH

HAQ

Quitina

D
HO

f:'JH

CO

CHg

0
CH20H

FIGURA 1.4. Unidad repetitiva de la quitina.

de hidroxido de potasio se obtiene un producto soluble en acidos organicos. Esta

“quitina modificada”, como ¢1 la llamd, se tornaba de color violeta en soluciones
diluidas de ioduro y &cido, mientras la quitina era verde. En 1894, Hoppe-Seyler le

dio el nombre de “quitosano” o “quitosana” (chitosan en inglés). En el siguiente

esquema se describen los pasos elementales en la obtencion del quitosano:

Exo-ezgueleto
e coasticens

L) Derproteinacen

b8

La desacetilacion completa de la quitina produce un material totalmente soluble en

) Deseakrficamdn

Cnititia

Chatatio
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i
&
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14



medio 4cido conocido como quitano; sin embargo, cuando la desacetilacion es
incompleta se produce un compuesto que tiene distinta solubilidad en medio acuoso,
llamado quitosano desacetilado, esta propiedad se debe a los diferentes pesos
moleculares que puede tener el biopolimero, dependiendo de las condiciones de reaccion
en la cual se crea una mezcla de cadenas con distintas proporciones de unidades ®(1-4)-
2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa'®. Las estructuras quimicas del quitano y el quitosano

se muestran a continuacion:

FIGURA 1.5. Unidad repetitiva del quitano.

Quitosano CHy
CHoOH
- } G []

HO

NH

CH20H

FIGURA 1.6. Unidad repetitiva del quitosano.

La presencia de grupos aminos en la cadena polimérica ha hecho del quitosano uno de

los materiales mas versatiles que se estudian desde hace ya algin tiempo, por la
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posibilidad de realizar una amplia variedad de modificaciones, tales como la reacciones
de anclaje de enzimas, reacciones de injerto, obtencion de peliculas entrecruzadas, etc.,
de las cuales se obtienen materiales con propiedades adecuadas para aplicaciones
inmediatas y futuras en biotecnologia, biomedicina, agricultura, etc.

Por ultimo es importante sefialar el gran interés que ha surgido en torno a estos
materiales, lo que se ha traducido en la aparicion de Congresos, Simposios,
Conferencias, etc., dedicados exclusivamente a ellos. Su importancia adquiri6 matiz
internacional como materiales poliméricos de primer orden, especialmente por su
biodegradabilidad, ya desde los finales de los setenta, cuando apareci6 el libro de
“Chitin” de R.A. Muzarelli, en 1977 y se realizé la Primera Conferencia Internacional
sobre Quitina y Quitosano en 1978. También en iberoamérica se ha venido trabajando
con el quitosano y en el 2000 se celebr6o en La Habana (Cuba) el Primer Simposium
Latinoamericano de Quitina y Quitosano, en el marco del XI Simposio Latinoamericano

de Polimeros (SLAP)."*

De las investigaciones realizadas con quitosano es posible clasificar por éarea las

aplicaciones que se le han ido obteniendo, por ejemplo:

* En quimica analitica: aplicaciones cromatograficas, intercambiadores de iones,
absorcion de iones de metales pesados y absorcion de acidos, fabricacion de electrodos
especificos para metales, etc.

* En biomedicina: membrana de hemodidlisis, suturas biodegradables, sustituyentes

artificiales de la piel, agente cicatrizante en quemaduras, sistemas liberadores de
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farmacos, liberacion de insulina, transporte de agentes anticancerigenos, tratamiento de

tumores (leucemia), control del virus del SIDA, etc.

* En agricultura y ganaderia: recubrimiento de semillas para su conservacion durante

el almacenamiento, sistemas liberadores de fertilizantes, aditivo para alimento de

animales, en formulacion de pesticidas, etc.

* En cosméticos: Espumas de afeitar, cremas para la piel y el cuerpo.

* En dietéticos: Adelgazantes (existe una amplia variedad de productos comerciales que

ofrecen el polimero como atrapador de grasas en el estomago, véase figura 1.7).

* En industria: del papel, textil, alimentaria (soporte para inmovilizaciéon de enzimas en

la produccion de maltosa, espesante en alimentos, agente de oxidacion controlada,

agente preservante).
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FIGURA 1.7. Algunos productos del quitosano de uso dietético y cosmético que se

encuentran en el mercado.

e En tratamiento de aguas residuales: Se usa distintas propiedades del quitosano; por
ejemplo como floculante natural reacciona con polimeros aniénicos formando complejos
polielectrolitos que precipitan y pueden ser prensados, deshidratados y destruidos o
aprovechados. En la industria pesquera el quitosano se usa para recuperar compuestos
organicos provenientes de los residuos; obteniendo asi solidos coagulados que pueden
tener usos adicionales como aditivos (sabores y colores) o como alimento para animales.
El quitosano también tiene una alta capacidad de retencion de metales pesados similar a
las resinas de intercambio i6nico, esto porque sus grupos aminos (-NH;) pueden servir
como sitios de coordinaciéon para muchos i6nes metalicos, lo que lo hace ser

;. . 1
econdémicamente atractivo para estos fines. 3
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En el contexto anterior se encuentran diversas publicaciones, entre ellas esta el estudio
realizado en la Universidad de Concepcion'®; en el que se evalud la capacidad del
quitosano para atrapar Cu(Il) y Hg(Il) individualmente, asi como su selectividad de
atropamiento desde una mezcla de ambos iones. Estas propiedades se compararon con
Amberlite IRA 68, resina de intercambio comercial. Ademas se determiné la influencia
de los cationes y dureza de los ligandos en la selectividad, y dependencia del pH en el
equilibrio de retencion.

En esta investigacion se modificO métodos de obtencion de quitina, para lo cual se
triturd hasta particulas con didmetros entre 0.5 y 0.35 mm y se tratd drasticamente con
4L de NaOH al 50% con agitacion constante por 3 hrs. Las muestras se lavaron con agua
destilada, se filtraron y secaron a 50°C con vacidé por 24 hr. El quitosano se obtuvo en
forma de hojuelas con una longitud media de 0.35 mm a 0.45 mm. .

EL grado de desacetilacion del quitosano fué¢ de 80% y su masa molecular de
54.000g/mol.

Para experimentos de adsorcion de cobre, mercurio y de mezclas de ambos a
concentraciones diferentes, se prepard un rango desde 10 mg/l a 10* rng/l, a pH 2.5 y
4.5.

La solucion mezcla de Cu y Hg se prepar6 a la misma concentracion de los iones en las
soluciones individuales.

La concentracion de iones en el filtrado se determind por Espectroscopia de Absorcion
Atdmica.

Respecto a la adsorcion de cobre y mercurio en soluciones que contienen un solo i6n, las
isotermas de adsorciéon demostraron que la interaccion entre el metal y el polimero es de

tipo quimico y en monocapa, también se demostré que la retencion es mayor a pH 4.5
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Los valores de g, para el Hg fue 0,0018 mol/g a pH=2.5 y 0.0023 mol/g a pH 4.5,
para el Cu fueron; 0.0023 mol/g a pH=2.5 y 0.0041 mol/g a pH=4,5, se observo ademas
que la captacion de cobre es mayor que la del mercurio diferencia que se explica
aplicando los conceptos de acido-base duros de Pearson. El grupo de Amino es una base
dura y permite una mejor retencion de acidos duros que los acidos suaves. E1 Cu(ll) es

un acido mas duro que el Hg(II) qué es un acido suave.

Otra investigacion en esta linea; La remocion y selectividad de iones métalicos en
sistemas acuosos con quitosano'®, en la que se determiné la efectividad del quitosano
para remover diferentes iones metalicos de soluciones acuosas, para ello se probo, con
soluciones de los iones; zinc, plomo, cobre y cadmio, variando la concentracion inicial
de iones de metal, pH de las soluciones, tiempo de reaccion, y masa del adsorbente. El
orden encontrado para la adsorcion de los iones con quitosano es como sigue: Cu, Pb,
Cd y Zn en soluciones que contenian 10 mg/l de cada elemento, el porcentaje de
reduccion fue de 95, 84, 48, y 44% respectivamente. El pH optimo de adsorcion fue
entre 6.0 y 7.0. la adsorcion fue rapida hasta las 3 horas después de ese tiempo se
mantuvo relativamente constante. Se construyeron las isotermas de adsorcion para cada
i0n, las cuales se pueden describir a través de la ecuacion de Lagmiur, registrandose el

valor de g, €l cual fue mayor para el cobre, corroborando los resultados obtenidos.

Asi mismo se compar6 la adsorcion de i6n cobre sobre 3 adsorbentes; quitosano, y dos
resinas comerciales, Dowex A-1y Zerolit 225"
Se prepararon soluciones que de 100 ml que contenian 100 ppm del i6n cobre en un

rango de pH 2.0 hasta 10.0, se agregaron 0.2 g de quitosano.
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Para la adsorcion de cobre con Dowex A-1, se prepard un set de soluciones que
contenian 10 ppm del ion en el mismo rango de pH que el quitosano y se
agregaron 20 g de la resina.

Para cada adsorvente se prepar6 tres set de soluciones con 100 ppm de i6n Cu''a
distintos pH; variando este entre 2.0 y 10.0 unidades.

A cada set se agregd 0.2 g de quitosano; 20 g de Dowex A-1 y 10 g de Zerolit
225.

La concentracion de i6n cobre en solucion se determind por espectroscopia de
absorcion.

Los resultados obtenidos se reflejan en el siguiente cuadro:

Adsorbente pH de mayor | pg Cu adsorbidos/g
adsorcion adsorbente

Quitosano 6.2 4.700

Dowex A-1 8.6 2.3

Zerolit 225 4.1 440

observandose claramente una diferencia entre el quitosano y las otras resinas
usadas. La mayor capacidad de adsorcion, los autores la asocian a los grupos
aminos del polimero , el que a través del N forma complejos con cobre. El grupo
amino es mejor quelante respecto a los grupos acido aminodiacetico del Dowex
A-1, y los grupos acido sulfonico del Zerolit 225. Los autores concluyen que la
capacidad quelante del quitosano puede ser aplicada en el tratamiento de aguas
residuales, preconcentracion de trazas de metal y recuperacion de trazas de

metales.
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Por otra parte investigadores en China estudiaron el rol del pH en adsorcion de
Cu(Il) usando Quitosano, en soluciones acuosas que contienen agentes
quelantes'®. En este trabajo se agregd quitosano a soluciones que contenian; solo
el i6n cobre, cobre en EDTA, cobre en acido citrico, cobre en 4cido tartarico y
cobre en glucamato de sodio

Los resultados obtenidos fueron los siguietes:

Solucion pH de mayor adsorcion | ¢, (mol/Kg)
Cu'"/ EDTA 3.1-42 0.59
Cu'"/ 4cido citrico 50-5.8 2.60
Cu'/ 4cido tartarico 5.0-6.0 4.29
Cu""/ glucamato de sodio 52-58 2.48

Se determind que en ausencia de agentes quelantes el quitosano presenta una
buena efectividad para adsorver el ion Cu(Il), la capacidad maxima de adsorcion
fue de 2.5 mol/kg. Sin embargo en presencia de agentes quelantes esta capacidad
es mas significativa, excepto con el glutamato, el cual posee una constante de
formacion comparativamente pequefia.

Este trabajo provee datos utiles paral a adsorbion de Cu(Il) desde columnas de

agentes quelantes usando quitosano.
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2.1

2.2

OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar la capacidad de adsorcidon del quitosano sobre contaminantes

inorganicos en efluentes liquidos de curtiembres e impregnadoras de madera.

Objetivos Especificos

Realizar un catastro en la Novena Region, de las industrias que eliminan iones
metalicos contaminantes, especificamente cobre, cromo y arsénico en sus

efluentes liquidos.

Determinar la concentracion de Cu(Il), Cr(Ill) y As(II) presentes en los

efluentes industriales antes y después de la accion del quitosano.

Determinar las condiciones Optimas (pH, tiempo de contacto y masa de

quitosano) para el proceso de adsorcion de los iones metélicos presentes en los

efluentes sobre quitosano.

Evaluar el comportamiento cinético del proceso de adsorcion de metales sobre el

polimero a través del estudio y analisis de las isotermas o curvas de equilibrio.
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3.1

3.2

PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPOS Y MATERIALES

Materiales: En el presente trabajo se utilizo material simple como: matraces
(aforo y erlenmeyer), vasos precipitados, pipetas (totales y parciales),embudos,
espatula, papel filtro y termdémetro, de laboratorios de docencia y de
investigacion de Bioinorganica del Departamento de Ciencias Biologicas y

Quimica de la Universidad Catolica de Temuco

Equipos:
* Agitadores magnéticos
e pH-metro
e Analizador de Absorcién atomica, modelo Perkin-Elmer 2500, del

laboratorio de polimeros de la Universidad de Concepcion.

REACTIVOS

Los reactivos utilizados fueron adquiridos comercialmente al laboratorio Merck.
e Cobre metélico, p.a.

e Oxido Cromico CrOs, p.a.

e Acido Nitrico 65%, HNO3, p.a.

e Acido clorhidrico 37%, HCI, p.a.
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e Trioxido de Azufre SO; p.a.

e Acido perclorico concentrado p.a

> Agua destilada, de conductividad menor a 0.5

> Acido sulfurico 1:1 (50 ml de 4cido sulfarico 97%, D= 1,848 g/ml en 50 ml de
agua destilada).

> Quitosano, peso molecular 63.000 Dalton, grado de desacetilacion 79,3%,
cenizas 0,38%, hierro 153 mg/Kg, facilitado por el profesor Doctor Galo

Cardenas, del Departamento de Polimeros de la Universidad de Concepcion.

3.3 METODOLOGIA

Se trabajo con muestras de; “Curtiembre Bustos Ltda.” y de dos empresas que realizan
impregnacion; “Impregnadora Licanco” y “Forestal Santa Elena”, debido principalmente
a la disponibilidad de estas empresas para proporcionar muestras de sus residuos

liquidos

3.3.b TOMA DE MUESTRAS.

Las muestras fueron proporcionadas por las propias empresas, no fue posible hacer
muestreo. En el caso de la curtiembre ésta fue sacada del tambor de baiio de las pieles
con la sal de cromo y en el caso de las impregnadoras se tomo el liquido resultante

después de terminado el proceso de impregnacion, el cual es arrojado a la tierra. Las
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muestras fueron trasladadas el mismo dia al laboratorio de Bioinorgénica del
Departamento de Ciencias Biologicas y Quimica de la Universidad Catolica de Temuco,

donde se les midid temperatura y pH; y se refrigeraron a aproximadamente 5°C.

3.3.c EXPERIMENTOS DE ADSORCION

° Preparacion de soluciones

> SOLUCION PATRON DE COBRE DE 1000 mg/1 (A)
Un gramo de cobre metdlico se disolvio en 2 ml de acido nitrico concentrado, luego

se agregd 10 ml mas del acido y aford a 1 litro la solucion.

> SOLUCION PATRON DE CROMO DE 1000 mg/1 (B)
1.923 g de 6xido cromico se disolvieron en agua destilada,se acidifico con 10 ml de

acido nitrico concentrado y afor6 la solucion a 1 litro.

> SOLUCIONES ESTANDARES DE COBRE Y CROMO
Por dilucion de las soluciones patrones A y B se prepararon soluciones estandares de

concentraciones: 500 ppm, 300 ppm, 100 ppm, 50 ppm y 10 ppm, a saber.
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TABLA 1: Preparacion de Soluciones estandares de Cu (II) y/o Cr (III).

Concentracion Volumen soluciones Volumen total (ml)
solucion estandar patrones (Ao B) (ml)

(ppm)

500 (a) 50 100

300 (b) 30 100

100 (c) 10 100

50 (d) 5 100

10 (e) 1 100

° Determinacion de la capacidad de adsorcion de Quitosano

Para determinar la capacidad méxima de adsorcion del quitosano se realizaron las etapas

que se indican.

Se prepararon varios experimentos con las soluciones estandares de cromo y cobre, en

cada uno de ellos se utiliz6 0.1 gramo de quitosano con 50 ml de solucion de los iones

metalicos en matraces erlenmeyer de 100 6 150 ml. E 1 sistema se tapd con aluza y se

agito por 8 horas, a pH 3.5 y a 20°C. Transcurrido el tiempo de agitacion las soluciones

se filtraron y se determiné la concentracion de iones por espectroscopia de absorcion

atOmica.

A través de la ecuacion (2) se obtuvo la capacidad maxima de retencion del quitosano

expresado en mol/g de polimero.

)
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Donde, Ciy Ce son la concentracion inicial y concentracion de equilibrio de los cationes
respectivamente (mol/l), V es el volumen en solucion (1) y m es la cantidad de quitosano

usado (g).

3.3.d TRATAMIENTO DE MUESTRAS.

) Tratamiento con quitosano.

Se mont6 un total de 12 experimentos por cada muestra de efluente (tabla 2); en cada

uno se tomd 50 ml de efluente, la temperatura se reguld entre 20 y 25°C y se vari6 los

siguientes parametros:

» Masa de quitosano: 0.1, 0.3 y 0.5 gramos.

» pH: 2.0, 3.5 y 5.0; que se ajustd agregando acido sulfurico (H2SO4) o hidréxido de
sodio (NaOH) segun correspondiera.

» Tiempo de agitacion 12 y 24 horas.

El rango de pH se tom6 considerando que; a pH mayor que 5.0 precipitan los iones

metalicos y a pH menor que 2.0 el quitosano es soluble
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TABLA 2: Tratamiento de efluentes con quitosano

pH

Tiempo (H)

Masa (g)

Efluentes

(SE,LyC)

2.0

12

0.1

0.3

0.5

24

0.1

0.3

05

3.5

12

0.1

0.3

0.5

24

0.1

0.3

0.5

Las soluciones que se ajustaron a pH 5.0 no fueron tratadas con quitosano, pues al

agregar NaOH se observo que los iones precipitaban debido a la formacion de

hidroxidos de cada elemento.

° Digestion de muestras para determinar cobre y cromo

Para la determinacion de cromo se tomaron 25 ml de todos los efluentes, para la

determinacion de cobre se tomaron 25 ml de los efluentes de las impregnadodoras con 'y
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sin tratamiento con quitosano, se llevaron a un vaso precipitado de 100 ml y se agreg6 a
cada una 2.5 ml de HNOs (conc.), se llevo a evaporacion con agitacion continua hasta un
volumen aproximado de 10 ml., obtenido este, volumen el calentamiento se continud y
se agregd dacido nitrico nuevamente hasta obtener una solucion clara levemente
coloreada. Se lavo las paredes del vaso con pequefias porciones de agua destilada, se
filtr6 y el filtrado se transfirié a un matraz aforado de 50 ml con 2 porciones de 2.5 ml
de agua destilada, afiadiendo estos lavados al matraz. Se enfri6 hasta temperatura

ambiente y se aforé con agua destilada

° Digestion de muestras para determinar Arsénico.

Se tomaron alicuotas de 25 ml de los efluentes de las impregnadoras (Santa Elena y
Licanco) con y sin tratamiento con quitosano, se agregd 7 ml de solucion de H,SO4 1:1 y
5 ml deHNOs (conc), se llevo a ebullicion hasta aparicion de humos densos y blancos de
trioxido de azufre, sin dejar que la solucion se oscurezca lo que indicaria que el As se ha
reducido. Se enfri6 a temperatura ambiente y se anadid 5 ml de agua destilada y 1 ml de
HCIOy4 (conc), se evapora nuevamente hasta obtencion de vapores de trioxido de azufre.

Por ultimo se enfrio y se aford a 25 ml con agua destilada.

La figura 3.1, muestra esquematicamente los pasos que se siguieron para determinar la

concentracion de metales en los efluentes industriales (Santa Elena, Licanco y

Curtiembre) y el numero de muestras con las cuales se trabajo.
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Efluentes de tres industrias
Tratadas a 20°C, variando:
Masa de quitosano, tiempo de contacto

ypH
i 4 l
18 muestras impregnadora 18 muestras impregnadora 18 muestras de curtiembre
Santa Elena (SE) Licanco (L) Bustos Ltda. (C)

Tratamientos de [Digestion para determinar:

r—j v v v
l

Cu-Cr Cu-Cr AS Cr

\ 4

Lectura de concentracion de iones por EAA

FIGURA 3.1: Esquema general del N° de muestras tratadas con quitosano




4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CATASTRO DE INDUSTRIAS

Se selecciond dos tipos de industrias de la Novena Region, que eliminan metales
pesados, estas son impregnadoras de madera, que utilizan en su proceso de
impregnacion un producto quimico llamado CCA, después del proceso de impregnacion
se eliminan restos de este liquido con altas concentraciones de cobre, cromo y arsénico,
y curtiembres, las que usan sulfato de cromo (III).

A través de diferentes medios como guias telefonicas, paginas amarillas y colaboracion
de CONAMA IX region, se logré contabilizar un total de 2 curtiembres y 9
impregnadoras; se hizo contacto con ellas visitando algunas en terreno para constatar el

proceso en si y las vias de eliminacion de sus residuos.

4.1.a Apreciacion General de las industrias.

“Curtiembre Bustos Ltda.” es una industria ubicada a orillas del rio Cautin, en la Ciudad
de Temuco, su infraestructura es muy rudimentaria, sin grandes tecnologias y de aspecto
un poco deplorable, existe constantemente un olor a descomposicion en toda la
instalacion. El bafio de las pieles con sulfato de cromo se realiza en un gran tambor de
madera, cuya solucion se utiliza unas 3 veces, luego es descargada hacia el alcantarillado
de la propia empresa el cual consiste en una pequefia fosa que tiene una salida hacia el
rio Cautin. Antes de su descarga hasta el curso de agua, los residuos s6lo son sometidos
a un tratamiento de dilucidon y pasan por una rejilla en mal estado, logrando ésta detener

algunos residuos solidos, como papeles, bolsas, pedazos de cueros y algunas grasas.
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En el caso de las impregnadoras, una de ellas; “Impregnadora Licanco” est4 ubicada en
la ciudad de Temuco, comuna de ‘“Padre Las Casas”. La otra “Forestal Santa Elena” esta
ubicada en las afueras de la localidad de Labranza camino a Nueva Imperial. En ambos
casos existe una buena infraestructura, los autoclaves son modernos, y aparentemente no
existiria un problema grave de contaminacion.; sin embargo, se pudo constatar que
existen fugas del liquido de impregnacion en valvulas, llaves, intersecciones del equipo,
por lo que en la tierra pueden verse muchas manchas oscuras debido a estos derrames a
demas cuando volumen del liquido después del proceso es pequefio y ya ha sido utilizado
varias veces es arrojado libremente en la tierra, contaminado el suelo y eventualmente
por lixiviacion contaminar irreversiblemente las napas subterraneas y los cursos de aguas

superficiales.

42  ISOTERMAS DE ADSORCION DE Cu(Il) Y Cr(IlI)

Para estudiar la cinética de adsorcion de cromo y cobre se realiz6 el experimento
indicado en el punto 3.3.d; de los datos experimentales se construyen las curvas o
isotermas de adsorcion de ambos elementos.

Las concentraciones de cada i6n que permanece en solucion después del tratamiento se

resumen en la tabla 3.

33



Tabla 3: Concentracion de cobre y cromo en soluciones estandares tratadas con 0.1

g de quitosano, obtenidas por EAA.

Conc. solu. Estandar*(ppm) 1000 | 500 | 300 | 100 |50 10
Conc.ion(ppm)
Cobre 520 |58 |28 [0.58 |0 0
Cromo 816 | 317 | 144 |43 106 | 0

* pH = 3.5, tiempo de contacto: 12 horasSe observa en la tabla que ha medida que las
concentraciones de las soluciones estandares son mas bajas, la adsorcion de los iones es
mas completa. En el caso del cobre la retencion es de un 100% en la solucion 5 que
corresponde a una concentraciéon de 50 ppm mientras que la retencion de cromo es total
en la solucion 6, la cual tenia una concentracion inicial de 10ppm. En todas las
soluciones la adsorcion Cu(Il) es més eficiente que la adsorcion de Cr(III). Sin embargo,
tedricamente deberia ser mayor la adsorcion de cobre que la de cromo teniendo en cuenta
el concepto de acidos y bases duros y blandos. Las especies duras tienden a combinarse
entre si. La interaccion duro-duro o blando-blando conduce a especies mas estables (la
solapacion de orbitales seria mayor, el enlace seria mas fuerte) que las resultantes de
interacciones duro-blando o blando-duro. EI Cr(III) es un 4acido duro de tamafio pequefio
y alta carga, de baja polarizabilidad, en cambio el Cu(Il) es un &cido blando que tiene
gran tamafio, pequeia carga y mayor polarizabilidad, como el grupo amino es una base
dura deberia ser mas selectiva la interaccion con Cr (II) que con Cu(Il), ya que el
complejo es mas estable.

Los resultados obtenidos podrian explicarse entonces a través de la estructura de ambos

complejos, el Cu (II), forma complejos tetraédricos, mientras que el cromo forma
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complejos octaédricos, por lo tanto, para cubrir los sitios activos del complejo, se
necesitaria una mayor cantidad de cationes de cobre, que de cromo.

De las isotermas se podra determinar el tipo de adsorcion que experimentan los iones
metalicos (cobre y cromo). Para ello se representa graficamente la cantidad de i6n
adsorbido; ¢ (mol/g), frente a la concentracion de equilibrio del i6n, Ceq (mol/l).

q v Ceq deben tener unidades de (mol/l), las trabajadas fueron en unidades de mg/l, se
transformaron dividiendo la concentraciéon de trabajo por el peso atomico de cada
elemento y convirtiendo los miligramos a gramos.

Los valores de concentracion inicial y de equilibrio de las soluciones de cobre y cromo

en mol/l se resumen en la tabla 4.

Tabla 4: Concentraciones iniciales y de equilibrio de las soluciones estandares de

cobre y cromo.

COBRE CROMO
Ci (mol/l) | Ceq (mol/l) | Ci (mol/l) | Ceq (mol/l)
0.034 0.018 0.042 0.034
0.017 0.01 0.021 0.013
0.010 0.00096 0.012 0.006
0.003 0.00002 0.0042 0.0018
0.0017 0 0.0021 0.00044
0.00034 0 0.00042 0

Con estos datos se calculd q a partir de la ecuacion (2).
Por ejemplo, el primer valor de g para el caso de la isoterma de adsorcion del cobre se

calculo de la siguiente forma:

0.034mol /1 -0.018mol /1
q= (0.034mo o mol /1) ) osi= 0.08mol/ 2
g
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Asi, es posible construir una tabla de valores de g v/s Ceq. En la tabla 5 y 6 se presentan

los valores de estos pardmetros para cobre y cromo respectivamente.

Tabla 5: Valores de ¢ y Ceq para la adsorcion de cobre sobre quitosano.

lucion | A a b c d e

q (mol/g) 0.008 | 0.0075 | 0.0045 | 0.0015 | 0.00085 | 0.00017

Ceq (mol/l) | 0.018 | 0.002 | 0.00096 | 0.00002 | 0 0

Tabla 6: Valores de g y Ceq para la adsorcion de cromo sobre quitosano.

lucion | B a b c d e

q (mol/g) 0.004 | 0.0039 | 0.003 | 0.0012 | 0.00083 | 0.00021

Ceq (mol/l) | 0.034 | 0.013 | 0.006 | 0.0018 | 0.00044 |0

Las figuras 4.1(a) y 4.2(a) muestran las isotermas de adsorcion de Cu(Il) y Cr(III)
respectivamente. Para ambos casos las isotermas resultan ser de tipo I. Este resultado
permite suponer que la interaccion entre el adsorbato (i6n metélico) y el adsorbente
(quitosano) es de tipo quimico, es decir, corresponde a una quimisorcion. Esto implica

ademas, que la adsorcion se limita a una unica capa de adsorbato (monocapa)."
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FIGURA 4.1: Adsorcion de Cu (II) sobre quitosano a pH=3.5, (a) Isoterma de
Langmuir. (b) Grafica de Ceq/q v/s Ceq.
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FIGURA 4.2: Adsorcion de Cr (III) sobre quitosano a pH=3.5, (a) Isoterma de
Langmuir. (b) Grafica de Ceq/q v/s Ceq.

Puesto que el Cu(Il) y el Cr(IIl) son metales de transicion, es razonable suponer que la
adsorcion se debe principalmente a que existe coordinacion entre el metal y el grupo

amino (NH,) presente en el quitosano que posee electrones donantes.
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Dado que el quitosano es un polimero los equilibrios de formacion serdn:

Cu®* +RNH, - Cu(RNH,)" (3)

Cr** +RNH, - Cr(RNH,)" (4)

. . . .y . + 7
Sin embargo, el grupo amino del quitosano también reacciona con el H', segun la
b

siguiente reaccion:

H* +RNH, -~ RNH (5)

Por lo que ambas reacciones, 3 y 5 en el caso del cobre y 4 y 5 en el caso del cromo,

deben competir durante la adsorcion.”

En ambos casos de quimisorcion, al tratarse de una adsorcion monocapa, la grafica
tiende asintdticamente a un limite, correspondiente a ¢, , llamado limite de adsorcion,

el cual es independiente de la concentracion.

Matematicamente el proceso de adsorcion puede representarse a través de las isotermas
empiricas de adsorcion descritas por los modelos de Langmuir y Freundlich, seglin las

siguientes expresiones:

- qmax l:b * Ceq

Modelo de Langmuir
1+b*Ceq

(6)
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Modelo de Freundlich q=k,*Ceq"" (7)

Donde, g es la cantidad de ion adsorbido (mol/g), Ceq es la concentracion de equilibrio
del i6n (mg/L), b es la constante de equilibrio de adsorcion (/mol), gu.x €s la capacidad
maxima de adsorcion por la monocapa (mol'g), kr  (moll-1/ng-1L1/n) y n
(adimensional) representan los coeficientes de Freundlich.

La expresion (6) puede arreglarse como:

C C
DIPL R (8)
q qmdx b * qmax

Si el sistema sigue el comportamiento descrito por la isoterma de Langmuir, la grafica
del cuociente Ceg/q como funcioén de la concentracion de equilibrio Ceq debe dar una
linea recta de pendiente 1/gmq. y ordenada al origen 1/ b*qumas,.”"

Dado que las graficas de las figuras 4.1(b) y 4.2(b), tienden a una linea recta, se puede
afirmar que la adsorcion de cobre y cromo usando quitosano sigue el comportamiento

descrito por el modelo de Langmuir, en donde de la regresion lineal de los datos se

obtienen los valores de ¢, y b para cobre y cromo registrados en la tabla 7
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Tabla 7: Parametros de las isotermas de adsorcion de cobre y cromo usando

quitosano

Constantes de langmuir

Tones adsorbidos Gmax (mol/L) b (L/mol) R’
Cu** 0.008 5186.72 0.9985
crt 0.005 7017.54 0.9984

4.3 RESULTADOS DE ADSORCION DE IONES METALICOS EN

EFLUENTES ESTUDIADOS.

Las siguientes tablas indican las concentraciones de iones obtenidas por EAA tanto

iniciales como después del tratamiento con quitosano.

Tabla 8: Concentracion inicial de metales presentes en los efluentes.

Iones ( ppm)
industria Cromo(III) | Cobre(Il) | Arsénico(Il)
Curtiembre | 1058.5 _ _
Santa Elena | 2237.7 1525.6 1558
Licanco 1958.5 1253.9 791
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Tabla 9: Concentracion final de cromo, en la muestra del efluente liquido de
“Curtiembre Bustos”
g quitosano 0.1 0.3 0.5
pH 12 h 24 h 12 h 24 h 12 h 24 h
2.0 217ppm | 211ppm | 56.1ppm | 50.1ppm | 48.7ppm | 47.5ppm
3.5 124ppm | 121ppm | 14.4ppm | 12.0ppm | 14.1ppm | 10.8ppm

Tabla 10: Concentracion final de cromo, en la muestra del efluente liquido de

“Forestal Santa Elena”.

g quitosano 0.1 0.3 0.5
pH 12 h 24 h 12 h 24 h 12 h 24 h
2.0 899ppm | 890ppm | 657ppm | 636ppm | 608ppm | 631ppm
3.5 291ppm | 288ppm | 173ppm | 167ppm | 155ppm | 149ppm

Tabla 11: Concentracion final de cobre, en la muestra del efluente liquido de

“Forestal Santa Elena”.

g quitosano 0.1 0.3 0.5
pH 12 h 24 h 12 h 24 h 12 h 24 h
2.0 194ppm | 184ppm | 111ppm | 104ppm | 79.3ppm | 72.9ppm
3.5 59.7ppm | 51.2ppm | 38.2ppm | 38.0ppm | 36.7ppm | 37.7ppm
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Tabla 12: Concentracion final de Arsénico, en la muestra del efluente liquido de

“Forestal Santa Elena”.

g quitosano 0.1 0.3 0.5
pH 12 h 24 h 12 h 24 h 12 h 24 h
2.0 112ppm | 106ppm | 83.2ppm | 78.9ppm | 77.7ppm | 78.9ppm
3.5 53.5ppm | 51.3pppm | 42.8ppm | 9.8ppm | 42.3ppm | 38.2

Tabla 13: Concentracion final de cromo, en la muestra del efluente liquido de

“Impregnadora Licanco”.

g quitosano 0.1 0.3 0.5
pH 12 h 24 h 12 h 24 h 12 h 24 h
2.0 536ppm | 518ppm | 300ppm | 278ppm | 231ppm | 230ppm
3.5 200ppm | 187ppm | 114ppm | 107ppm | 103ppm | 99.7ppm

Tabla 14: Concentracion final de cobre, en la muestra del efluente liquido de

“Impregnadora Licanco”.

g quitosano 0.1 0.3 0.5
pH 12 h 24 h 12 h 24 h 12 h 24 h
2.0 127ppm | 115ppm | 81.7ppm | 62.1ppm | 60.3ppm | 55.5ppm
3.5 43.1ppm | 39.4ppm | 29.6ppm | 28.1ppm | 25.3ppm | 23.8ppm
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Tabla 15: Concentracion final de arsénico, en la muestra del efluente liquido de

“Impregnadora Licanco”

g quitosano 0.1 0.3 0.5
pH 12 h 24 h 12 h 24 h 12 h 24 h
2.0 102ppm | 97.7ppm | 68.5ppm | 66.0ppm | 68.1ppm | 63.9ppm
3.5 43.2ppm | 41.6ppm | 26.3ppm | 25.8ppm | 25.9ppm | 25.1ppm

Con el objetivo de visualizar mas claramente los datos obtenidos por espectroscopia de
absorcion atomica en las figuras 4.3 a 4.9 se presentan graficos de barras, a través de los
cuales se compara la eficiencia de adsorcion del quitosano al variar los parametros de

pH, tiempo de contacto y cantidad de polimero usado.

> ADSORCION DE CROMO EN LA MUESTRA DE “CURTIEMBRE BUSTOS”

Al observar la figura 4.3, es posible deducir que la remocién de cromo de la muestra de
agua residual de la curtiembre utilizando quitosano, result6 ser bastante efectiva, puesto
que, en las condiciones mds optimas; pH= 3.5, 0.5 g de quitosano y 24 horas, se logrd

disminuir la concentraciéon de cromo desde 1058.5 ppm a 10.8 ppm.
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FIGURA 4.3. Representacion grafica, de la adsorcion de Cr(IIl) con quitosano en
la muestra del RIL de una curtiembre, (a) tiempo de contacto 12 hrs. (b) tiempo de

contacto 24hrs.

En la figura 4.3, se observa que a medida que aumenta la cantidad de quitosano,
aumenta la eficacia del proceso de adsorcion, sin embargo, este aumento (de adsorcion)
es mas significativo al aumentar de 0.1 a 0.3 gramos de quitosano, que al aumentar de
0.3 a 0.5 gramos, donde la diferencia de cromo removido es muy leve. En cuanto al
tiempo de contacto de la muestra con el quitosano, entre 12 y 24 horas la diferencia de
adsorcion no es significativa, ya que al aumentar este tiempo al doble, la concentracion
de cromo presente en la muestra disminuye levemente, observandose que las figuras
4.3(a) y 4.3(b) son casi idénticas. De lo anterior podemos ver que la variable mas
determinante en el proceso es el pH, pues claramente se observa que la adsorcion de
cromo es mas eficiente, a pH 3.5 que a pH 2.0, esto ultimo seria concordante, ya que, al
aumentar la concentracion de iones H;O" en solucién, se favorece el equilibrio hacia la
protonacion del quitosano disminuyendo asi la interaccidon idn-quitosano a través del

grupo amino del quitosano
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» ADSORCION SIMULTANEA DE CROMO COBRE Y ARSENICO EN LAS

MUESTRAS DE LAS INDUSTRIAS QUE IMPREGNAN MADERA.

La disminucién de la concentracion de estos tres metales (cobre, cromo y arsénico) en
las muestras de efluentes de las impregnadoras en estudio, sigue la misma tendencia que
la observada en la reduccion de cromo en la muestra de la curtiembre, como puede
observarse en las figuras 4.4, 4.5,4.6,4.7 , 4.8 y 4.9.

En el caso del efluente de la impregnadora “Santa Elena”, la concentracion inicial de los
iones metalicos presentes en la muestra fue la siguiente: Cr(Il1)=2237.7 ppm,
Cu(I)=1525.64 ppm y As(III)=1058 ppm, lograndose reducir en aproximadamente un
93% la concentracion de cromo, un 97% la concentracion de Cu y un 96% la
concentracion de arsénico, después del tratamiento con quitosano, cuando el pH de la
solucion se ajusto a 3.5, la cantidad de polimero (quitosano) agregado fue de 0.5 gramos
y el tiempo de contacto fue de 24 horas, en el caso del cobre en que la maxima adsorcion
se registro a las 12 horas, lo que puede atribuirse a una mala manipulacion por parte del
analista al preparar el experimento, no obstante, no se refleja un error grave, ya que, en
ambas casos la concentracion final de cobre varia muy poco en los dos experimentos,
como se aprecia podemos al comparar las graficas (a) y (b) de la figura 4.4 , por lo que
puede considerarse un valor real. Otra causa por la cual la adsorcién de cobre disminuye
a las 24 horas puede deberse a que en este tiempo el quitosano ya esta saturado, por lo
tanto comienza la desorcion del i6n metdlico, sin embargo, esta opcion no es tan clara
puesto que bajo las mismas condiciones experimentales y agregando menor masa de

quitosano, no se observa esta situacion, existiendo una menor superficie de contacto, la
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desorcion comenzaria en un tiempo menor, no obstante la adsorcion de cobre es mayor a

las 24 horas que a las 12 horas de contacto.

1000+ 1000+
800 800
ppm 600+ ppm 600
Cr(l) 400 Cr(ll) 400 EpH=2.0
200+ 200+ B pH=35
0- ol
0.1 03 0.5 01 03 05
g de quitosano g de quitosano
(a) (b)

FIGURA 4.4. Representacion grafica, de la adsorcion de Cr(III) con quitosano en
la muestra del RIL de impregnadora “Santa Elena”, (a) tiempo de contacto 12 hrs.

(b) tiempo de contacto 24hrs.
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FIGURA 4.5. Representacion grafica, de la adsorcion de Cu(II) con quitosano en la
muestra del RIL de impregnadora “Santa Elena”, (a) tiempo de contacto 12 hrs. (b)

tiempo de contacto 24hrs.
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FIGURA 4.6. Representacion grafica, de la adsorcion de As(IIT) con quitosano en la

muestra del RIL de impregnadora “Santa Elena”, (a) tiempo de contacto 12 hrs. (b)

tiempo de contacto 24hrs.

De las figuras 4.7, 4.8 y 4.9 que corresponden a la adsorcion de metales con quitosano

de la muestra del efluente de la “Impregnadora Licanco” se observa que los mejores

. . . .y . 2+ 3+ 3+
resultados de disminucion de la concentracion de los iones Cu™', Cr y As se

obtuvieron en el experimento, cuyas condiciones fueron: pH 3.5, masa de quitosano 0.5

gramos y tiempo de contacto 24 horas. Bajo estas condiciones se logré reducir en

aproximadamente un 95% la concentracion de cromo, un 98% la concentracion de Cu y

un 97% la concentracidon de arsénico.
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FIGURA 4.7. Representacion grafica, de la adsorcion de Cr(III) con quitosano en
la muestra del RIL de impregnadora “Licanco”, (a) tiempo de contacto 12 hrs. (b)

tiempo de contacto 24hrs.
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FIGURA 4.8. Representacion grafica, de la adsorcion de Cu(II) con quitosano en la
muestra del RIL de impregnadora “Licanco”, (a) tiempo de contacto 12 hrs. (b)

tiempo de contacto 24hrs.
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FIGURA 4.9. Representacion grafica, de la adsorcion de As(IIT) con quitosano en la
muestra del RIL de impregnadora “Licanco”, (a) tiempo de contacto 12 hrs. (b)

tiempo de contacto 24hrs.

Al igual que en el caso de la muestra de la curtiembre, en las muestras de las

impregnadoras el proceso de adsorcion fue mas efectivo a pH 3.5 que a pH 2.0.

En general, en todos los experimentos realizados, el quitosano resultd tener una gran
efectividad para remover los iones desde los efluentes industriales. En el caso de la
remocion de cromo en las muestras (Santa Elena, Licanco y curtiembre) el mejor
resultado se obtuvo en la muestra de la curtiembre, ya que se logré remover casi el 99%
del metal (cromo). En las muestras de las dos impregnadoras (Licanco y Santa Elena)
también se logro una buena efectividad en la remocion de cromo, no obstante esta fue
menor que en la curtiembre, pues existen en solucion otros dos iones metélicos (cobre y

;. . . 3+ . . .
arsénico) que compiten con el ion Cr " para coordinarse al grupo amino del quitosano.
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4.4 PROYECCIONES Y ESTUDIOS A FUTURO.

A pesar de que se obtuvieron excelentes resultados de la efectividad del quitosano, es
importante seguir experimentando con este polimero, ya que, esta eficiencia pude ser
mejorada al realizar una modificacion en su estructura, como por ejemplo:
cuaternizacion, formacion de policomplejos, elaboracion de hidrogeles y membranas,
etc.

Ademas la investigacion realizada se desarrolld en base a pruebas de laboratorio, por lo
que significa un primer paso a procesos de flujo en investigaciones futuras donde se
trabaje, en plantas de tratamiento de aguas residuales o en el disefio e implementacion de

estas.
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5 CONCLUSIONES

> El quitosano en un buen adsorbente de iones cobre y cromo, pues los valores
de capacidad méxima de adsorcion del quitosano fueron igual a 0.008 mol/l para el caso

del cobre y 0.004 mol/l para el caso del cromo.

> En el proceso de adsorcion de metales sobre quitosano se forman enlaces
quimicos debido a la coordinacion que existe entre los iones metalicos y el grupo amino
(NH>) del quitosano, por lo tanto se trata de un proceso de quimiadsorcion en donde la

adsorcion es monocapa, ajustandose a las isotermas de tipo 1.

> Trabajando con muestras reales de efluentes industriales que contienen
metales pesados se encontrd una forma eficiente y econdémica para remover Cr*
presente en las aguas residuales de curtiembres, ademas de Cu*” y As’" presentes en
aguas residuales de industrias inpregnadoras de madera. EIl quitosano, es un polimero
natural que se extrae de la quitina la cual es muy abundante en la naturaleza, este
polimero estd disponible en el mercado y tiene un bajo costo, remueve eficientemente
dichos iones (cobre, cromo y arsénico) debido a su gran capacidad de adsorcion. La
maxima remocion se presenta a valores de pH de 3.5 y con una relacion masa volumen
entre 0.002-0.01 g/cm’, obteniéndose resultados optimos con tiempos de contacto entre
12-24 horas. esto ocurre entre 20-25°C, temperatura a la cual se encuentran

generalmente los efluentes de las industrias que se estudiaron.
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7 ANEXOS

ANEXO 1. SINTESIS DE QUITINA Y QUITOSANO

Aunque la quitina se distribuye extensamente en naturaleza, nunca se encuentra en su
forma pura. La quitina en su estado natural se asocia firmemente a las proteinas, a los
lipidos, a los pigmentos y a los depositos del calcio. Asi necesita ser purificada antes de
que ésta dé cualquier uso comercial. Actualmente, la purificacion de la quitina consiste

en dos pasos principales:

« Desmineralizacion: retiro de minerales con el acido diluido o los agentes

quelantes

« Desproteinacion: separacion de la proteina con el alcali diluido.

Estos pasos se pueden realizar en cualquier orden. Sin embargo, si la recuperacion de
proteina es de interés, el paso de desproteinacion debe ser realizado primero. De esta
manera, se maximiza la produccion y la calidad de la proteina . Después de los pasos de
desmineralizacion y de desproteinacion, el producto puede ser decolorado quitando los
pigmentos presentes con el perdxido de acetona o de hidrogeno. Este paso no es esencial
pues depende de la especificacion del producto final requerido® Los dos métodos
principales, es decir método quimico y biolégico, usado para fabricar la quitina se

discuten a continuacion.
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& Método Quimico

La desmineralizacion es lograda por la extraccion de las céscaras con acido clorhidrico
diluido, a temperatura ambiente. En esta reaccion, el carbonato de calcio, reacciona con
HCI formando cloruro de calcio (CaCly) y diéxido de carbono (CO;). El proceso de la
desmineralizacion debe tomar solamente entre 2 a 3 horas cuando esté realizado con la
agitacion apropiada. Los estudios realizados han demostrado que el grado de
desmineralizacion depende de la concentracion del dcido usada. En general la cantidad
de 4cido usada debe ser estequiométricamente igual, o mayor que a todos los minerales

presentes en las cdscaras para asegurar la reaccion completa.

La proteina es extraida de céascaras tratando la céscara con hidroxido de sodio diluido
NaOH, a temperaturas elevadas entre 65 y 100°C, el tiempo de reaccion se extiende
generalmente a partir 0,5 a 6 horas dependiendo del métodos de preparacion. El
tratamiento alcalino prolongado bajo condiciones severas causa la despolimerisacion y
la desacetilacion, la despolimerisacion afectara la viscosidad del producto final y por lo

tanto debe ser evitado.
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FIGURA 7.4: Esquema general para la produccion de la quitina y quitosano

& Método biologico

El interés cada vez mayor de encontrar métodos alternativos para la extraccion de
quitina, que maximicen la utilizacién de los desechos (cascaras) y al mismo tiempo que
sea ambientalmente amistoso, ha causado el uso de enzimas proteoliticas de las
bacterias para el retiro de la proteina de la fraccion rica de la quitina. Alternativamente,
Pasillo y De Silva han propuesto un método simple de acidificacion por la fermentacion
del 4cido lactico como método de preservar los crustaceos. Este procedimiento conduce

a una fraccion de licor que sea rica en proteinas y minerales y a una fraccion so6lida de la
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quitina.

El 4cido lactico es producido por la interrupcion de la fuente del carbohidrato por lo
tanto que crea una condicion baja de pH que suprime el crecimiento de los organismos
de los desperdicios. El componente del carbonato del calcio en la fraccion de la quitina
entonces se quita con la reaccion con el 4cido lactico, dando por resultado la formacion
del lactato del calcio. Esta reaccion es analoga al paso de la desmineralizacion en el

r [ <y .. 23
método quimico usado para la recuperacion de la quitina™.
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