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RESUMEN

Se han sintetizado distintos adsorbentes basados en dos polimeros de origen natural, el
alginato sodico y el quitosano, para determinar su capacidad de adsorcion de diferentes iones
metdlicos: CU?*, Pb?, Cr3'y Co®*, que pueden estar presentes en efluentes acuosos. Se ha
determinado cudl es el adsorbente méas adecuado para cada uno de los iones metalicos
estudiados. Asimismo, se han determinado las propiedades de hinchamiento de estos
polimeros y, una vez seleccionado el adsorbente Optimo, se ha procedido a estudio del
proceso de regeneracion, estableciendo las condiciones que permitan la recuperaciéon del
metal adsorbido y la reutilizacion de los polimeros sintetizados en sucesivos ciclos de

adsorci 6n-regeneracion.

Experimentalmente se ha visto que € pH de adsorcion dptimo es ligeramente acido (~
4-5,5) para todos los cationes metdlicos estudiados. Para los cationes Pb* y Co®*, el
adsorbente que mejores resultados ha proporcionado esta basado en alginato sodico, siendo
mucho més efectivo para e Pb*. Para el cation Cr** se ha seleccionado un adsorbente de
quitosano entrecruzado con epiclorohidrina y para el Cu?*, el més adecuado ha sido el
formado por quitosano entrecruzado con etilenglicoldiglicidil éter. Las condiciones de
regeneracion establecidas para los adsorbentes seleccionados permiten la utilizacion de los
polimeros en sucesivos ciclos de adsorcion-regeneracion sin una pérdida importante en su
eficacia.

Palabras claves Quitosano, aginato sodico, iones metalicos, regeneracion,
propiedades de hinchamiento.
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1. INTRODUCCION

El problema de la contaminacién de las aguas es, sin duda, uno de los aspectos mas
preocupantes de la degradacion del los medios naturales por parte de la civilizacion
contemporanea, siendo considerado como un problema universal (1). Los distintos estudios
sobre aguas residuales confirman que la contaminacién tiene, generalmente, un origen
quimico. Los principales agentes contaminantes son pesticidas, hidrocarburos y metales
pesados. Los metales pueden provenir de efluentes urbanos (alimentos, productos
farmacéuticos, cosméticos, productos de limpieza, etc.) y de fuentes industriales (industrias

papeleras, pinturasy pigmentos, recubrimientos, etc.).

La recuperacion de metales de efluentes acuosos puede llevarse a cabo de acuerdo a
diferentes tratamientos (2,3). Ademés de los tratamientos mecanicos de las aguas residuales
(sedimentacién) o de los bioldgicos (lodos activados), se utilizan algunos tratamientos
guimicos para la eliminacion de estos metales pesados. Los procesos mas comunes implican
la precipitacion mediante hidroxidos o sulfuros, la oxidacion-reduccion, intercambio ionico,
separacion  solido-liquido mediante decantacion-flotacion 'y la separacion mediante
membranas. Pero el mayor inconveniente de estos tratamientos es la formacion de lodos que
tienen que estar sujetos a restricciones o las bajas eficacias del proceso en el caso de las
membranas. De aqui, la necesidad de buscar procesos alternativos mas econdmicos basados,

por eiemplo, en la utilizacién de polimeros naturales o sintéticos.

La adsorcion en carbon activo ha sido ampliamente estudiada. Se han considerado
también otros adsorbentes con el fin de encontrar materiales més eficientes y menos costosos.
Asi, se esta estudiando la adsorcién en organismos vivos (bacterias, hongos, algas, etc.) o por
compuestos extraidos de estos organismos (4,5). Estos materiales son abundantes y
respetuosos con € medioambiente. Entre estos Ultimos se encuentran € quitosano y €

alginato.

El quitosano, poli(b-1-4)-2-amino-2-deoxi-D-glucopiranosa, se prepara por
desacetilacion de los grupos acetami da de la quitina, que es un polimero natural extraido de
los caparazones de los crustéceos, tales como gambas, cangrejos, insectos y camarones. La
capacidad del quitosano para formar complejos con distintos iones metalicos esta siendo de
gran interés para los investigadores (6-8). La comparacion entre los diferentes estudios
realizados es complicada debido a la gran variabilidad de condiciones experimentales

empleadas. Este polimero se caracteriza por un elevado nimero de grupos amino libres que
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son muy reactivos para la quelacién de cationes metélicos a pH mas o menos neutros (1,9,10).

Las propiedades &cido-base del quitosano conducen a la protonaciéon de los grupos
amino a pHs é&cidos. Estas propiedades cationicas del quitosano hacen que el polimero sea
muy eficiente en la adsorcion de iones metalicos por interacciones electrostéticas (11,12). La
protonacion de los grupos amino provoca la disolucién total o parcial del quitosano en
soluciones &cidas (excepto en disoluciones de &cido sulfarico). En este caso, es necesario €l
refuerzo de su estabilidad quimica mediante un entrecruzamiento quimico, por ejemplo, con
glutaraldehido (13). La reaccion del grupo adehido con los grupos amino da lugar a la

formacién de funcionesiminay, por tanto, alainsolubilidad del polimero.

El alginato es otro de los biopolimeros ampliamente investigado para la eliminacion de
metales de disoluciones acuosas diluidas (14). El aginato comercial existe en forma de polvo
como alginato sodico y forma disoluciones viscosas al disolverse en agua. Generamente se
prepara en forma de alginato calcico cuando es utilizado en la eliminacién de metales. El
mayor componente del alginato es el &cido aginico, un polimero compuesto de cadenas
lineales de b-D-acido manurénico y a-L-acido gulurénico unidos por enlaces 1,4 (15). Ambos
bloques poseen grupos carboxilo y grupos hidroxilo como lugares potenciales para la
captacion de iones metdlicos (16). Los estudios de carga superficia han demostrado que la
disponibilidad de estos lugares depende del pH (17).

El modelo propuesto para la formacion de geles de alginato célcico es € "modelo caja
de huevo" (“ egg-box model” ) aceptado en la actualidad. Este modelo requiere el mecanismo
de unién cooperativa de dos 0 més cadenas. La cadena plegada de unidades de &cido
gulurénico del alginato sodico se muestra como una estructura bidimensional similar a una
caja de huevos de cartén arrugado con intersticios en los aales se sittan y coordinan los
iones calcio. EI modelo puede extenderse a tres dimensiones. Mientras el calcio ayuda a
mantener las moléculas juntas, su naturaleza polimérica 'y su agregacion unen a calcio mas
firmemente; esto ha sido denominado "enlace cooperativo”. La estructura de las cadenas de
acido gulurénico proporciona distancia entre los grupos carboxilo e hidroxilo o que permite

un alto grado de coordinacion del calcio (18).

El objetivo de este trabajo es la sintesis y posterior comparacion del comportamiento
de adsorcion de varios adsorbentes derivados dd quitosano y el alginato célcico frente a
cuatro iones metédlicos; CU?*, Co**, Pb* y Cr*". Una vez seleccionado el adsorbente 6ptimo

para cada i6n metalico, se estudiaran los procesos de regeneracion, de manera que se consiga
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la utilizacion de los polimeros desarrollados en ciclos sucesivos de adsorcion-regeneracion y
larecuperacion de los metal es adsorbidos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales y reactivos. Alginato sodico (viscosidad media), quitosano (minimo
85% desacetilacion) y epiclorohidrina (99%) suministrados por Sigma. Etanol 96%, cloruro
de calcio dihidratado, sulfato de cobre (I1) pentahidratado, borohidruro de sodio, &cido acético
glacial, acido citrico, acido clorhidrico 37%, acido nitrico, amoniaco, hidracino hidroxido
(100%), sulfato de cromo (I11) x-hidratado y oxalato de dietilo de Panreac. Metanal,
glutaraldehido (solucion acuosa a 25%), hidroxido sodico, acetaldehido, sulfato de cobalto
(I heptahidratado, acido etilendiaminotetraacético sal disddica dihidratado y cobre en polvo
suministrados por Merck. Etilenglicol-diglicidil-é&er de Fluka. Nitrato de plomo (Il) de
Probus. Kits para determinacion de metales (Hach-Lange). Para la preparacion de todas las
disoluciones se utiliz6 agua Milli-Q (tipo I).
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Seccion del modelo " caja de huevos' para el alginato célcico

Figura 1. Representacion esquematica para los adsorbentes basados en a ginato sodico.

2.2. Sintesis de los adsor bentes.

2.2.1. Adsorbentes basados en alginato sodico. Se sintetizaron cuatro adsorbentes en
base alginato sddico. La formacion de los mismos tuvo lugar por precipitacion de la solucién
de alginato sddico, gota a gota, sobre una disolucion de cloruro célcico. Se emplearon dos
concentraciones de alginato sodico: 25y 35% y dos de cloruro célcico: 0,5y 0,05 M. Las
esferas resultantes se dgjaron en agitacion suave en la solucién de cloruro calcico durante 24

horasy posteriormente se lavaron con abundante agua destilada.
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2.2.2. Absorbentes basados en quitosano

Quitosano”) Los adsorbentes se sintetizaron por precipitacion de una solucién al 2%
de quitosano disuelto en acido acético a 2%, sobre otra disolucion de hidroxido sodico. Se
utilizaron dos concentraciones de hidroxido sodico: 0,5y 1,0 M. Las esferas de quitosano
formadas se mantuvieron 24 horas en la solucién de NaOH y luego se lavaron con abundante
agua dedtilada hasta llegar a la neutralidad. El polimero resultante es soluble en &cidos

diluidosy presenta pobres propiedades mecanicas.

Para evitar ladisolucion del adsorbente y mejorar su resistencia mecanica, se procedio
al entrecruzamiento de los adsorbentes basados en quitosano con tres agentes entrecruzantes
distintos, glutaraldehido, epiclorohidrinay eltilenglicol-diglicidil-éter, en concentraciones 1,5

y 10"' M. En todos los casos, |os adsorbentes resultantes son insolubles en &cidos diluidos.

Quitosano entrecruzado con glutaraldehido. La preparacion de este adsorbente
derivado del quitosano tuvo lugar por la formacion de una base de Schiff entre los grupos
amino del quitosano y € glutaraldehido. Para €ello, las esferas de quitosano sintetizadas en €l
punto anterior” se lavaron con metanol y se suspendieron en una disolucién de una
determinada concentracion de glutaraldehido en metanol con agitacion muy suave. Después
de 6 horas se afadié una cantidad de borohidruro de sodio (para la reduccion del doble
enlace) y se dejo la mezcla en agitacion otras cuatro horas. Las esferas resultantes se lavaron

con etanol y abundante agua destilada.

Quitosano entrecruzado con etilenglicol-diglicidil-éter. Se afiadieron las esferas de
quitosano sintetizadas en el apartado anterior’”) a una solucién de determinada concentracion
de etilenglicoldiglicidil-éter. Se calentd la mezcla durante 3 horas a una temperatura entre 50
y 60°C manteniendo una agitacion constante. Finalmente, las esferas formadas se filtraron y

se lavaron con abundante agua destilada.

Quitosano entrecruzado con epiclorohidrina. El procedimiento para la fabricacion
de este adsorbente fue €l siguiente: Se prepar6 una solucién de epiclorohidrina conteniendo la
cantidad necesaria de hidroxido sodico para proporcionar un pH = 10 y se le afadieron las
esferas de quitosano sintetizadas anteriormente!”). La mezcla se calent6 durante 2 horas, con
agitacion, a una temperatura entre 40 y 50°C. Después de este tiempo, |as esferas resultantes
sefiltraron y se lavaron con abundante agua destilada.

En los dos primeros casos, € entrecruzamiento tiene lugar con e grupo amino del

guitosano. En € Ultimo, el entrecruzamiento se produce por € grupo —CH,OH.
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Figura 2. Representaciones esqueméticas para los adsorbentes basados en quitosano

entrecruzado con glutaraldehido, etilenglicoldiglicidil-éter y epiclorohidrina.

L as denominaciones para cada uno de los adsorbentes seran | as siguientes:

Alginato calcico 3,5 ¢/100 mL - 0,5 M CaCl,: Adsorbente 1
Alginato calcico 3,5 ¢/100 mL - 0,05 M CaCl,: Adsorbente 2
Alginato célcico 2,5 g/100 mL - 0,5 M CaCl,: Adsorbente 3
Alginato célcico 2,5 g/100 mL - 0,05 M CaCl,: Adsorbente 4
Quitosano 2% - NaOH 1,0M: Adsorbente 5

Quitosano 2% - NaOH 0,5M: Adsorbente 6

Quitosano + glutaraldehido 10%M: Adsorbente 7

Quitosano + glutaraldehido 5.10%M: Adsorbente 8
Quitosano + glutaraldehido 10" M: Adsorbente 9

Quitosano + epiclorohidrina 102 M: Adsorbente 10
Quitosano + epiclorohidrina’5.10?M: Adsorbente 11
Quitosano + epiclorohidrina 10" M: Adsorbente 12
Quitosano + etilenglicol-diglicidil-éter 1.102M: Adsorbente 13

vV V.V V V V V V V V V V V
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> Quitosano + etilenglicol-diglicidil -éter 5.102M: Adsorbente 14
> Quitosano + etilenglicol-diglicidil-éter 10*M: Adsorbente 15

2.3. Caracterizacion de los adsorbentes. El grado de hinchamiento o indice de
hidratacion H, se ha determinado gravimétricamente por medio de la ecuacion:

peso adsorbente hidratado) - (peso adsorbente seco)

,=!
(peso adsorbente seco)

p

x100

El contenido en agua, W;, del adsorbente en e equilibrio se calcula mediante la

expresion:

(peso adsorbente a hinchamiento méximo) - (peso adsorbente seco)

W. =
f (peso adsorbente a méximo hinchamiento)

x100

2.4. Experimentos de adsorcion. Tanto para la determinacion del pH Optimo de
adsorcién como para el célculo de las isotermas de adsorcion, las pruebas se realizaron
partiendo disoluciones acuosas sintéticas de cada uno de los metales, en una concentracion
aproximada de 100 ppm, a partir de sulfato de cobre, nitrato de plomo, sulfato de cromo y
sulfato de cobalto. Se emplearon 100 mL de disolucion y los experimentos se llevaron a cabo
por duplicado, en batch, a temperatura ambiente y con agitacion magnética suave durante 24
horas. El pH de las soluciones se controld con acido clorhidrico. Las esferas de adsorbente se
eliminaron por filtracion y los andlisis de los metales en e filtrado, tomados a principioy la
final del experimento, se realizaron por espectroscopia UV-Visible.

Para |la determinacion del pH 6ptimo, en todos los casos se utilizaron 125 mg de
polimero seco y para € calculo de las isotermas, las cantidades de polimero seco se variaron
entre 15 y 500 mg dependiendo del metal.

Los dos modelos de isotermas de adsorcion mas extensamente utilizados (19) para la
recuperacion de un Unico componente, son |os correspondientes a las ecuaciones de Langmuir
y Freundlich. Ambos modelos describen una amplia gama de equilibrios de adsorcion y
permiten una interpretacion fisica sencilla de como se producen las interrelaciones entre una

sustancia adsorbida (sorbato) y una fase que adsorbe (adsorbente).
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En general, los valores experimentales de adsorcién de cationes inorganicos no
cumplen la condicion de que todas las superficies del adsorbente tienen la misma afinidad
para las diferentes especies quimicas del sorbato, por lo que describen una curva en lugar de
la recta esperada por la isoterma de Langmuir (20). Por €ello, las isotermas de adsorcion en
estos casos se gjustan a modelo de Freundlich. De hecho, los sitios de adsorcidén no son
nunca energéticamente homogéneos y tienen una afinidad variable, pues se hacen menos
negativos a medida que aumenta la densidad de adsorcion, de modo que los primeros sitios
son més favorables. En estos casos, se supone que en €l intervalo proporcional de laisoterma,
la probabilidad de que un sitio tenga una energia libre de adsorcion determinada (afinidad) es
una funcién exponencial, la cua puede ser descrita por la isoterma de Freundlich

representada por la siguiente ecuacion:

q. = KCf
donde, g es la cantidad de sorbato por unidad de adsorbente, K es la constante de adsorcion
de Freundlich, (1/n) es un coeficiente estequiométrico que controla la concentracion efectiva
del contaminante (i6n metalico) y C, la concentracién de sorbato en la disolucion, ambas en

las condiciones de equilibrio para cada concentracion. Linealizando esta ecuacion se obtiene:
log .= logK + aelﬂ 0ogC,
&ng

El valor de K se obtiene de la ordenada en €l origen y € de n a partir de la pendiente
de larecta, siendo ambos pardmetros empiricos.

2.5. Experimentos de regeneracion. Una vez evaluada la capacidad quelante de los
adsorbentes desarrollados, se procedié a estudio de los procesos de regeneracion mas
adecuados, de forma que se pernitalarecuperacion del metal adsorbido y laregeneracion del
biopolimero para su utilizacion en sucesivos ciclos de adsorcionregeneracion sin que se

produzcan pérdidas de su capacidad quelante.

Para todos los metales estudiados, 10s procesos de regeneracion se han realizado en
discontinuo (“batch”), estableciendo en primer lugar, las condiciones de regeneracion
Optimas. En una segunda etapa, se efectuaron tres ciclos sucesivos de adsorcion-regeneracion,
para ver e comportamiento de los adsorbentes tras la regeneracion. Al igual que para las
adsorciones, se prepararon 100 mL de solucion a determinadas concentraciones de

regenerante.
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3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1. Caracterizacion de los adsor bentes Car acteristicas de hinchamiento. Latabla
1 resume | os resultados obtenidos para todos | os adsorbentes sintetizados en cuanto a su grado

de hinchamiento y contenido de aguaen € equilibrio.

Tabla 1. Grado de hinchamiento y contenido de agua en €l equilibrio.

Adsorbente 1 2 3 4 5 6 7 8

Hp 1313,6 | 1582,3 | 1502,8 | 1914,1 | 4085,2 | 4068,5 | 2922,5 | 2457,0

W; 92,7 94,1 93,8 95,0 97,9 97,5 96,7 96,1

Adsorbente 9 10 11 12 13 14 15

Hp 2509,9 | 3401,1 | 3669,8 | 3394,8 | 3232,3 | 3056,4 | 2538,4

W 96,2 97,1 97,3 97,1 97,2 96,8 96,2

En la mayoria de |os casos, se observa un ligero incremento del contenido de agua en
el equilibrio a disminuir la concentracion de precipitante o de entrecruzante empleado. Esto
hace que la distancia entre entrecruzamientos sea mayor y que € tamario de los poros de la
red aumente, incrementandose asi la capacidad de absorcion de agua. Tanto en € caso del
quitosano precipitado con hidréxido sodico como en € de entrecruzado con epiclorohidrina,
no se aprecian diferencias en la capacidad de hinchamiento para las concentraciones
estudiadas.

Por otra parte, se han introducido pequefias cantidades de todos los adsorbentes en
disoluciones acuosas a distintos pH, con objeto de comprobar su resistencia en distintos
medios. Todos los adsorbentes, excepto los formados por quitosano Sin entrecruzar

(absorbentes 5y 6), resultaron insolubles en medios écidos.
3.2. Experimentos de adsor cion.

3.2.1. Efecto del pH. El primer paso fue la determinacion del pH de méxima
adsorciéon para cada uno de los metales con todos los adsorbentes sintetizados. Los pH
estudiados han sido: 2, 3, 4y € pH propio de la disolucion de cada netal. Estudios a pH

mayores provocaban la precipitacion de los metales. En todos los casos, 10s ensayos se han
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realizado manteni endo constante la cantidad de adsorbente seco (0,125 g), tomando muestras
al principioy al final del experimento.

Excepto para el Pb?, se observd que e pH 6ptimo de adsorcion es € de la propia
disolucién del metal sin tratar (pH 4,8 para el Cu®*, 5,1 parael Cr*, 5,70 para el Co*). Para
el i6n plomo, e pH dptimo estuvo en torno a 4,0. En todos los casos, segun va disminuyendo
el pH por debajo de 4, se produce una disminucién de la capacidad de adsorcion, llegando a
reducirse drésticamente a pHs cercano a 2. Esto puede explicarse debido a que, a pH acidos se
produce la protonacion de los grupos quelantes o de intercambio ionico de los adsorbentes,
quedando inutilizados para la adsorcion del metal (21, 22).

La redizacion de estos experimentos permitié, ademas, la seleccién de una
concentraciéon de agente precipitante 0 de entrecruzante éptima de cada uno de los
adsorbentes sintetizados, para €l posterior calculo las isotermas de adsorcion. Los polimeros
gue se seleccionaron por sus mejores resultados de adsorcién fueron los siguientes:

+«» Alginato sddico 25%-cloruro calcico 0,05 M (adsorbente 4)
+ Quitosano 2%-NaOH 1 M (adsorbente 5)

% Quitosano-glutaraldehido 5.10% M (adsorbente 8)

% Quitosano-epiclorohidrina 10% M (adsorbente 10)

% Quitosano-etlineglicoldiglicidil éter 10°M (adsorbente 13)

3.2.2. | sotermas de adsor cion. En las siguientes figuras se representan las isotermas
de adsorcion obtenidas experimentalmente para los metales estudiados con los adsorbentes

seleccionados:

Log q

T
-3,0 -2,0 -1,0 0,0 1,0
Log C,

Figura 3. | sotermas de adsorcion de Freundlich parael cation Cu®'.
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Figura 4. | sotermas de adsorcion de Freundlich parael cation Pb*.
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Figura 6. | sotermas de adsorcién de Freundlich parael cation Co.
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Si se redliza una representacion gréfica de barras comparativa de la constante de
adsorcion k para cada metal con los cinco adsorbentes seleccionados, puede concluirse que
existe un adsorbente adecuado para cada uno de los metales estudiados. Asi, por gemplo,
parael Pb* y e Co?, e adsorbente que mejores resultados proporciona es el aginato célcico
(adsorbente 4), hecho que sugiere que, para ambos metales, la adsorcion ocurre
principalmente por intercambio idnico. Por otra parte, S se observan las representaciones
graficas para ambos metales, se ve que la constante de capacidad de adsorcién es mucho mas
elevada para el caso del Pb* lo que indica que € alginato célcico es mucho mejor adsorbente

parael plomo que parael cobalto.

k(mg.g”")

Figura 7. Comparativa de adsorbentes para el cation Cu”.

250 4
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Figura 8. Comparativa de adsorbentes para el cation Pb?.
Para e Cr*, es e adsorbente de quitosano entrecruzado con epiclorohidrina

(adsorbente 10) & que proporciona mejores resultados de adsorcion destacando también el

elevado valor que presenta la constante de capacidad de adsorcion, k. Para e Cu, el
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adsorbente 6ptimo es el quitosano entrecruzado con etilenglicoldiglicidil éter (adsorbente 13).
En ambos casos, parece que es la quelaciéon la forma dominante de adsorcion frente al

intercambio iénico.
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Figura 9. Comparativa de adsorbentes para el cation Cr”.
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Figura 10. Comparativa de adsorbentes para el catién Co?*.

3.3. Experimentos de regeneracion. Los estudios de regeneracion se realizaron
unicamente con el adsorbente que presentaba mejor capacidad de adsorcion para cada uno de
los metales estudiados, esto es: adsorbente 4 paralos cationes Pb®* y Co**, adsorbente 10 para
el cation Cr*" y adsorbente 13 para el catién Cu®.

Se bargjaron varios agentes de intercambio i6nico como el &cido clorhidrico, acido
nitrico y el cloruro célcico o la utilizacién de un agente quelante para muchos metales como

es € &cido etilendiaminotetraacético (EDTA). Sin embargo, la utilizacion de este Ultimo,
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aungue proporciona buenos resultados (no mostrados aqui), traeria como consecuencia altos
costes en los procesos de regeneracion de los adsorbentes. Por |o tanto, hecho este andlisis se
concluyé que lo més adecuado con niras a una posible utilizacion de |os adsorbentes a escala
industrial, era utilizar como agente regenerante un producto que muestre buena capacidad

regeneradoray bajo precio.

En la tabla 2 aparecen reflgjadas las disoluciones de regeneracién empleadas para cada
uno de los adsorbentes y las cantidades éptimas del mismo (en peso seco) seleccionadas a

partir de los ensayos de adsorcion.

Tabla 2. Disoluciones de regeneracion utilizadas para cada adsorbente.

M etal Adsorbente seleccionado | Disolucién de regeneracion
0,05 M
HNO3 0,10M
0,50 M
0,056 M
0,10M
0,50 M
0,05 M
EDTA 0,10 M
0,50 M
0,001 M
Alginato célcico 0,01 M
Pb** (0,050 g polimero seco) CaCl, 0,10 M
0,50 M
1,00 M
0,05 M
HNO; 0,10M
Quitosano-epiclorohidrina 0,50 M
cr3* (0,050 g polimero seco) 0.06M
HCI 0,10 M
0,50 M
0,001 M
CaCl, 0,01 M
0,10 M

cu* Quitosano- HCl
etilenglicoldiglicidil éter
(0,125g polimero seco)

Alginato calcico

2+
Co (0,375 g polimero seco)

Para el plomo y € cobalto, y como resultado de estudios anteriores realizados en
nuestro laboratorio, se realizaron pruebas con cloruro célcico a varias concentraciones y

varios pH de disolucién regenerante, ~2,5y 8,5 (pH de la disolucion de cloruro célcico sin
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modificar), determindndose como concentracion 6ptima 1,0 M para el plomoy 0,1 M para el
cobalto. Se observé que € pH no tenia una influencia marcada sobre el proceso de

regeneracion asi que se utilizé e pH de la disolucién de cloruro calcico sin modificar.

Una vez establecidas las condiciones de regeneracion para ambos metales, se
realizaron tres ciclos sucesivos de adsorcion-regeneracion en los que se pudo apreciar que
para el plomo, el adsorbente empleado, alginato calcico, mantiene su capacidad de adsorcion
préacticamente inalterada a cabo de tres ciclos. Sblo se produce una ligera disminucion del 4%
en la segunda adsorcion y esta pérdida se mantiene constante para €l tercer ciclo. En el caso
del cobalto, el comportamiento es similar, sdlo que la pérdida de €eficacia es més acusada, en
torno a 25%. Esta disminucién de la eficacia de adsorcion puede deberse a una modificacion
del adsorbente, bien debido a un envenenamiento por parte de los metales o bien por una
modificacién de sus grupos funcionales que los hace menos afines a metal, disminuyendo por

tanto la capacidad de adsorcion.

12 absorcién

I Cobre (HCI)
[ cobre(HNO,)
I Fiomo
[ cromo
I Cobalto

22 absorcion
32absorcion

200 -
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150 =
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12absorcion
23absorcién
32 absorcion

;

Cu Cu Cu @ Cu Cu Pb Pb Pb Cr Cr O Co Co Co
Metal

Figura 11. Capacidad de adsorcién en tres ciclos sucesivos.

En cuanto a los cationes cobre y cromo, como los adsorbentes seleccionados son
ambos derivados del quitosano, se ha estudiado el mismo proceso de regeneraciéon para
ambos. Para la determinacién de las condiciones éptimas de regeneracién, se seleccionaron
dos &cidos inorgénicos, HCl y HNOj que se ensayaron a distintas concentraciones,

obteniéndose los mejores resultados paraHCl 0,10 M y HNO; 0,05 M.
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Durante los ciclos de adsorcion-regeneracion se observd que, si bien estos acidos
proporcionaban buenos resultados de regeneracion, inutilizaban los adsorbentes para un
segundo proceso de adsorciéon. Este punto se solucioné incluyendo en el proceso de
regeneracion un tratamiento con compuestos amoniacales, como paso previo a la realizacién

de | as subsiguientes adsorciones.

Para el cobre se observo que la capacidad de adsorcion no disminuye en los sucesivos
ciclos, lo que si ocurre para el caso del cromo donde, al igual que para el cobalto, se produjo
una disminucion en torno al 25% para la segunda adsorcién que se mantiene constante para el
tercer ciclo. En la Figura 11 se muestra una comparativa de la capacidad de adsorcion en los
sucesivos ciclos para todos |os metal es estudiados.

4. CONCLUSIONES

» Todos los adsorbentes sintetizados presentan contenidos de agua bastante elevados. En la
mayoria de los casos, se produce una disminucién de este valor a aumentar la

concentracion de precipitante o de entrecruzante empleado.

> En las condiciones estudiadas, |a cantidad de hidroxido sodico utilizada para la formacién
de los adsorbentes basados en quitosano no parece afectar a su capacidad de adsorcién,
pero es necesario proceder a un entrecruzamiento de los adsorbentes de quitosano para
proporcionarles una mayor resistencia mecanica y a medios acidos. Para los adsorbentes
basados en alginato sodico se obtienen mejores resultados con menor concentracién de

cloruro célcico.

> Existe una concentracion de entrecruzante éptima por encima de la cual se produce un
empeoramiento de la capacidad de adsorcion de los adsorbentes debido al menor tamafio
de los poros de la red que dificulta la difusion del metal, hecho que se ve reflegjado en la
constante de velocidad de adsorcion.

> Se ha seleccionado un adsorbente 6ptimo para los iones metdlicos Cu?*, Pb*" y Cr* pero,
alavista de los resultados obtenidos en los experimentos de adsorcion, puede concluirse

que ninguno de los polimeros sintetizados resulta efectivo para la eliminacion de Co®.

> Se han establecido unas condiciones de regeneracion para los adsorbentes seleccionados

para cada uno de los metales, que permiten la utilizacion de los polimeros en sucesivos
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ciclos de adsorcionregeneracion sin una pérdida importante en su capacidad tras la
realizacion detres ciclos.
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