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RESUMEN

En el presente trabajoe ssintetizaron hidrogeles quitosapoli(vinil alcohol)
entrecruzados coretilenglicol diglicidil éter (Q/EGDH?VA), en proporciones de
Q/PVA de 35/65, 50/50 y 65/35 % en peso y mediante pruebas de adsorcion se
determin6é quda mejorcapacidad de adscion para Cu (ll) y Zn (ll) se obtuvmon la
proporcién 35/65 % en peso. Se caracterizé el adsorbente medialiRe FHM-EDS vy

XRD, ademas se determiné el pH del punto cero de cargZig}) que fuede 7.5. A

partir de pruebas de adsorcién con cada negaletermindque a urpH inicial de 5 en
lassolucionesse obtuvo la mayor capacidad de adsorcion.

Los resultados muestran que la selectividad del material por el Cu (ll) es mayor que por
el Zn (1) y que tiene buen potencial para remover Cu (l3@ncion acuosa inclusive

en presencia deneszn (ll), lo cual mejorda capacidad de adsorcion de Cu (11).

Se calcularon los pardmetros termodinamic¥$, DS y DG, a partir delos resultados

de las cinéticas e isotermas de adsorcion a temperaturas de 25, 35, 45 y 55°C para Cu
(1) y zn (ll), respectivamente. Para ambos iorles,process de adsorcion fuen
endotérmice (DHcy ) 28.6 + 1.8 yDHzn ) 39.5 £ 4.8 kJ/mol)y se corroboro que el
proceso de adsorcion predominante fisesorcion y la tendencia negativa de IBS
respecto al aumentade la temperatura mostrO que Ilgwocess ocurrieron
espontaneamente

También se realizaron pruebas de adsorcién en contiuiiizando una columna de
vidrio. Con esto se observo la influencia que tiene la altura del lecho y el flujo de
alimentacion de la solucién en el tiempo de utilidad del adsorbente.

La capacidad de regeneracion del hidroget estudiadanediante pruebas por lotes,
utilizandocomo agentesegenerantesoluciones de HCI, HN®y EDTA ajustadas a pH

de 2, 3y 4 Los experimentos se realizaron a 4 tiempos; 0.5, 1, 3y 10 h, con esto se
determiné que 30 mirfueron suficientes para regenerar ematerial. Ademas se
realizaron 4 ciclos de satura@n-regeneracion que permitieron observar una
disminucién de la capacidad de adsorcion del material despuésuariasaturacion

con cada ion en lote



ABSTRACT

In the present work thdwydrogels chitosapoly (vinyl alcohol) crosslinkedwith
ethylene glycol diglycidyl ether (Q / EGDE / PVA), in proportions of Q / PVA 35/65,
50/50 and 65/35 wt% were synthesized. Adsorption tests determined that the best
adsorption capacity for Cu (Il) and Zn (ll) was obtained with 35/65 wt% rahe.
adsorbent was characterizeg FT-IR, SEM-EDS and XRD, ancgH zero point of
charge (ZPC pH) of 7.5 was determined. Adsorption tests with each metal ion
determined that with the initial pH of 5 in the solutions, the most adsorption capacity
was obtained.

The results show that the selectivity of the material for Cu (ll) is greater than the Zn
(I, and hagyood potential to remove Cu (Il) in agueous solution, even in the presence
of Zn (II) ions, which improves the absorption capacity of Cu (ll).

Thermodynant parametersPpH, DS andDG were calculated from the results of the
kinetics and adsorption isotherms at temperatures of 25, 35, 45 and 55 ° C for Cu (Il
and Zn (Il), respectively. Endothermic beglwaur were showed for both ioffHCu (11)

and 28.6 £+ B DHZn (Il) 39.5 £ 4.8 kJ / mol)The physisorption process was
predomirant, and the negative trend BG was related to the temperature rise, show
that the process occurred naturally.

Adsorption tests were also carried continuously, using a glass collineninfluence of

bed height, and feed rate of the solution at the time of use of the adsorbent was
observed.

The regenerative capacity of the hydrogel was studied using batch usistg, as
solutions; HCI, HNO3 and EDTA adjusted to pH 2, 3 and’de eperiments were
performedfour times; 0.5, 1, 3 and 10 h, and it was determined, that 30 min was
sufficient time to regenerate the material. Four cycles addition of saturation

regeneration allowed to observe a decrease in the adsorption capacity ofetti@.mat



1. INTRODUCCION

Las actividadeshumana y los procesos naturales han contaminado y reducido la
calidad del aguauperficial y subterranea nivel mundial La contaminacién se ha

dado principalmente por contaminantes producto del uso de pestidtasarburos y
metales pesados. Los metales provienen de efluentes urbanos (alimentos, productos
farmacéuticos, cosméticos, productos de limpieza, etc.) y de fuentes industriales
(industrias minera, papeleras, pinturas y pigmentos, recubrimientostalnecanica,

etc.) (Diaz de Apodaca et. al., 2007).

La contaminacion por metales pesados se ha convertido en un problema serio, debido a
su alto potencial toxicoque persistencluso a bajas concentraciones. No hay que
olvidar que los metales pesados son madégradables y que tienen tendencia a
acumularse en organismos vivos debido a que éstos no pueden desecharlos por vias
naturales, provocando alteracién de la salud humana y de los aniexglasstos a

estos metales (Crini, 2005).

Es por esto que es impante remover o reducir laoncentracionde los metales
pesados en medios acudticos, para,egmios métodos y tecnologidsan sido
utilizados en la fuente de los efluentes contaminados con metales pe&aios.
métodos incluyen precipitacion, intercamb@nico, adsorciony procesos mediante
membranas. Sin embargégunos deestos métodos tienen una desventaja econémica o

el tratamiento suele ser insuficiente para cumplir con las restricciones regulatorias.
Ademas de que puedergenera subproductos peligrosos o de dificil tratamiento
(Gavrilescu, 2004; Reddad et al., 2002).

También existe el proceso de coagulacion y floculacion en el que se usan coagulantes
inorganicos tales como el hidroxido de aluminioetriratamiento de agua potabjle
residual Los coagulantes utilizados remueven parcialmente los metales del agua, por lo
gue no es un método totalmente efectivo (Bell and Saunders, 2005).

Uno de los procesos que ha mostrado buenas practicas en la reh@aidetales
pesados esl de adsorciorsin embargo debido a la relativa desventaja que presenta el
alto costo de algunos materiales adsorberde®o el carbon activado y algunas resinas

de intercambio idnicoutilizadas enel tratamiento de agua potable y resigdumh
conducido a la busqueda de nuevos adsorbentes mas efectivos y baratos, haeiendo



el proceso de adsorcigea ma eficiente en la remocién de algunos metales pesados.

La caracteristica principal de los nrédées adsorbentes debe ser su alta disponibilidad

en la naturaleza o como un residuo industrial que pueda reciclarse y aprovpaharse

este fin(Bailey et al. 1999).

Uno de los bioadsorbentes mas utilizados como adsorbente de metales pesados es el
quitosano obtenido por desacetilacion alcalina de la quitiaajuitina y el quitosano

son polisacéridos con estructura quimica similar a la celulosa, diferenciandose entre si
por la presencia o ausencia de nitrégeRedpons, 1991 La quitina se encuentra

abundantemente en la naturaleza como material de soporte de crustaceos e insectos, es
conocida como -Acetamide2-deoxib-D-glucosa.Es un material altamente insoluble y

de baja reactividad quimica parecido a la celulosa con el grupo hidroxilo en la posicion
C-2 reemplazado por un grupo acetamido. Ademas, la quitina es un polisacéarido
nitrogenado blanco, duro e inelastico, y la princifgente de contaminacion de
superficie en las zonas costeras. El quitosano es un derivado de la dditina
desacetilado, cuya desacetilacién nunca es comeizzarelli, 1973Zikakis, 1984.

La estructura de la celulosa, quitina y quitosano son mostedda figura 1 Ravi,

2000.
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Figura 1. Estructura de celulosa, quitina y quitosano.

1.1. Adsorcién



La adsorcion es un proceso de separacion mediante el cual ciertos componentes de una
fase liquida o gaseosa son trasferidos hacia un adsorbente cominmente sélido, y estos
quedan fisica o quimicamerda&aidos o enlazados solaesuperficieinterna y externa

del adsorbente (Kurniawan y Babel, 2003). ddsorcion es un método efectivan s
embargo, la viabilidad econémica de este proceso depende de la existencia de un medio
eficaz pararegenera el material adsorbentagota@ (saturado con iwes metélico3
(Quintelas y Tavares, 2001).

El adsorbente se caracteriza por su porosidad, con poros de tamafio pequefio que dan
lugar aun éareasuperficie internamucho mayor que la extern&on selective,
principalmente debidol geso molecular o polaridgpropios y de los iones de metales
pesadogTreybal, 1980; Martinez y Rus, 2004).

La adsorcion fisicdfisisorcion) implica cominmente enlaces entre las moléculas del
adsorbato y los sitios activos (grupos funcionales) presentes en la superficie del
adsorbente, medianfeerzas de Van der WaalsejectrostaticasLa composicion del
adsorbente, del adsorbato, el pH desblucion y la temperatura influyen sobre la
rapidez de ste procesoPor otra parte, laadsorcion quimicgquimisorcion) esta
determinada pofuerzas de naturaleza quimica y es un proceso que depende de la
temperatura, la naturaleza quimica del séjida concentracion dedsorbato\(Vorch,

2012.

1.2. Quitosano

El quitosano, obtenido a partir de la desacetilacion de la quitina que se encuentra
formando parte del exoesqueleto de crustaceos principalmente, resulta mas importante
que la quitina debido al alto potencial que tiene para la eliminacién de nptaas.

Este potencial se debe a la presencia de grupos amino e hidroxilo en su estructura de
polisacarido(Guibal, 2004 Majeti y kumar, 2000 Esté polimero es bilégicamente
renovable, biocompatible, no toxico y biofunciofislalafaya et al., 2007)EIl grado

de desacetilacion, la cristalinidad y el peso molecular definen la conformacion del
quitosano en solucion, asi como sus propiedades fisicoquimicas y biologicas. El grado
de desacetilacion determina la fraccién de grupos amino libres que pueden interactuar
con los iones metalicos (Sorlier et al., 200Guibal, (2004) menciona gumasque
controlar el grado de desacetilaciéon en el quitosano, es mejor considerar obtener el

mayor namero de grupos amino disponibles para remover ime¢dlicos, ya que



algunosde estosgrupos amino estan involucrados en enlaces de hidrogeno. Esto puede
ser controlado por la cristalinidad residual, la cual se puede modificar mediante el
proceso de preparacion experimenyaldel origendel material La disolucion de
quitosano (solule en la mayoria de acidos minerales y organicos) seguida de un
proceso de coagulacion, y un secado en frio son métodos usados para disminuir la
cristalinidad del quitosano. Por otra parte, el peso del polimero puede controlar la
solubilidad del quitosanda cual ocurre por la protonacién del grupH. en la
posicion G2 de la unidad Bylucosamina repetida (Rinaudo, 2006).

El quitosano puede ser modificado quimicéisicamente para mejoraa reactividad

del polimero y lograr aumentan cinética y capacidad de adsorcion (Guibal, 2004).

1.3. Modificaciones fisicas y quimicas del quitosano

Varias técnicas han sido utilizadas para modificar fisicamente el quitosano y con esto
condicionar la forma del polimero, como polvo, nanoparticulggles, estos Ultimos

como perlas, membranas, esponjas, panales, etc.

Varios estudios han mostrado que el tamafio dpatticulaes determinante en la
capacidad de adsorcion. Un tamafio de particula pequefio disminuye la cristalinidad del
material y mejaat la capacidadle remocion del adsorbente (Qi y Xu, 2004). Gyibal
(2004, observéque a consecuencia de la resistencia intraparticula en el proceso de
transferencia de masa, es necesario un tamafio pequefio de particula. Sin embargo esto
tiene limitacionesidrodindmicas cuando se requiere utilizar el material en un proceso
continuo (columna empacada) debamlaarrastre del adsorbente con el flujo del fluido

gue atraviesa la columna. De aqui la importancia de utilizar quitosano en forma de geles
paramejorarla difusion y la hidrodinamica, a pesar de la disminucion en la capacidad
de remocion del adsorbente.

Recientemente, la mezcla de polimeros ha sido reportado como un proceso que mejora
las propiedades fisicas del adsorbente cuando se trata de apbsapracticas (Wan

Ngah et al., 2004). La mezcla de quitosano con PVA@li(¢nil) alcohol) ha sido
reportada como una buena opcion para mejorar las propiedades mecanicas y quimicas
del material (Wu et al., 2002l PVA es un polimero sintético noxiéo, soluble en

agua, biocompatible y biodegradabjge ofrece buena resistenciadi¢ y flexibilidad.

Algunas de sus aplicaciones han sido en el campo de la biomédica y la bioguimica. Por

otra parte, también ha sido utilizado para remover plomo en solacidosa. Sin
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embargo, la mezcla de quitosano/PVA ha sido raramente estutNaaaNgah et al.,
2004). La estructura propuesta pdin y Bai (2002)que muestra la interaccion entre el
Q/PVA (perlas)se presenta en la figura 2.
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Figura 2. Estructurpropuesta para la mezcla de Q/PVA.

Las modificaciones quimicas que se le practican al quitosano se encaminan
principalmente a mejorar las propiedades de adsorcién y cambiar la solubilidad del
quitosano en agua o en medio acido. Esto incluye reaccionesuloitucion,
depolimerizaciénquimica, fisica y enzimatica) elongacion de la cadena polimérica
(entrecruzamiento, injertos, copolimerizacién y redeBméricag (Harish Prashanth

and Tharanathan, 2007)

Las reacciones de entrecruzamiento mejoran la resistencia mecanica y quimica. Algunos
agentes entrecruzantes comunes como el glutaraldehido, la epiclorhidrina y el etilen
glicol diglicidil éeter (EGDE) han sido utilizados para entrecruzar perlas de quitosan
Ademas, estas reacciones incrementan la estabilidad quimica y térmica del material. Su
desventaja es que disminuyen la capacidad de ads¢veéamNgah et al., 2004).
Actualmente, es ampliamente conocido que los grupos amino presentes en el quitosano
pueden formar complejos con ciertos iones. Los grupos hidroxilo, especialmente en la
posicibn C3 pueden contribuir a la adsorciéon (Guibal, 20R#)audo en el (2006)
reporto que la afinidad del quitosano por algunos cationes con baseselectividad

tiene el siguiente  orden:  Cu>Hg'>Zn*>>Cd?>Ni*>>Co"?~Ca?, vy

Eu3>Nd*3>Cr3~Pr3,



1.4. Metales pesados

Un metal pesado puede considerarse como aquel elemento quimico con una densidad
por arriba de 5 g/cfn Sontoxicos, aun en bajas concentraciones. A pesar de que son

componentes naturales en el planeta, su concentracion en medios acuaticos ha
aumentado debido a las actividades mineras e industriales, ademas de los procesos

geotérmicos.

Volenski (2001), presenta@n resumerfTabla 1)de los metales pesados cuya remocion
0 recuperacion son de interés. Esta lista de metales las clasifico en base a 3 factores de
riesgo: 1) riesgo ambiental, 2) rapidez de agotamiento, y 3) los factores 1 y 2

combinads.

Tabla 1. Ranking de prioridad de metalesrderés ambiental.

. ) . ) Agotamiento de Combinacion de
Prioridad relativa  Riesgo ambiental g

reserva los dos factores
Cd Cd Cd
Alta Pb Pb Pb
Hg Hg Hg
- Zn Zn
- Al -
Media Cr - -
Co Co Co
Cu Cu Cu
Ni Ni Ni
Zn - -
Al - Al
Baja - Cr Cr
Fe Fe Fe

Los sectores industriales que mas contribuyen en la contaminacion del ambiente por

metales soiVolenski, 2001)

1) Minera: cationes de Cu, Zn, Pb, Mn, U; aniones de Cr, As, Se, V, etc.
2) Electroplast: Cr, Ni, Cd, Zn.
3) Procesamiento de metales: Cu, Zn, Mn, etc.



4) Plantas de potencia a base de carbén: Cu, Cd, Mn, Zn, etc.
5) Nuclear: U, Th, Ra, Sr, Eu, Am, etc.

Losmetales pesadqggersisten en el medio ambientson sujetos aioacmularse en la
cadena alimenticid&s bienconocido que metales pesados como Hg, Pb, Cr, Ni, Cu, Cd

y Zn 9n capaces decamulase en organismos vivodMetales pesados como el Fe, Cu

y Zn son esenciales como trazas en el cuerpo humano para mantener un buen
metabolismo, sin embargo en altas con@annes, estos metales pueden ser dafinos,
cuya peligrosidad radica en que el cuerpo no es capaz de eliminarlos o degradarlos y
tienden a acumularse en el organisrwir(i, 2005. El cobre puede ser encontrado
como contaminante en alimentos como pEscadp higado, champifiones, nueces y
chocolate (Wan Ngah et al., 2004; Dalidaal. 2011), en altas concentraciones puede
causar anemia, dafio en el higado y rifion, ademas de irritacion estomacal e intestinal
(CIS, 1999). Las fuentes de emision de Zn son ahmente las industrias minera y de
produccion o tratamiento de metales, grandes cantidades de Zn pueden ser encontradas
en suelos donde las plantas lo adsorben y a su vez los aniElales puede causas
problemas inminentes en la salud, como calambstsnacales, irritacion de la piel,
vomitos, nduseas y anemia. Altas concentraciones de Zn pueden dafas el pancreas y
provocar desequilibrio en el metabolismo, ademas, puede producir arterosclerosis. La

exposicion prolagada a cloruro de zirtausa dificultad respiratoria (CIS, 1999).
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2. METODOLOGIA

Para la sintesis del material adsorbesgteutilizg quitosano (Q) grado industrial de la
marca Quimica América, PVA de alta densidad al 99% hidrolizado de Golden Bell y
EGDE con una pureza del 50% de Sigma Aldricdmbién se utilizbsulfato de cobre
anhidro de la marca Fermont, &cido acético glacial al 99% de pureza suministrado por

Chemical Keernar. En todos los experimentos fue utilizada agua desionizada.

2.1. Sintesis y caracterizacion del material adsorbente

Se sintetizaron perlas del material adsorbente mezclando Q y PVA, y posteriormente
fueron sometidas una reaccion de entrecruzamiento &@BDE, el cual a partir de
ahora se denominar@/PVA/EGDE. Las perlas sprepararon en tres proporciones
diferentes de Q/PVA. Se pesaron 3.1, 3.25 y 3.8 g de Q y se disolvieron en &cido
acético (HAc) 0.4 M a 25 °C y manteniendo agitacién constante durante 12 horas a 500
rom. El PVA se disolvié al 7.7 % en peso en agua desidaizan agitacion constante y

a una temperatura de 70 °C por un periodo de 2 horas (500 rpm) en reflujo continuo.
Las disoluciones de Q y PVA se mezclaron en proporciones de 35/65, 50/50 y 65/35 %
en peso (400 rpm). La mezcla fue goteada en una solucibidmdeido de sodio 1 M
usando una jeringa con aguja de 0.9 mm de diametro interno para fasparlasde
Q/PVA, manteniendo agitacion constante a 200 rpm.

Las perlas fueron sometidas a uraccion de entrecruzamientblizando unasolucion

de EGDE EIl pH de la soluciorse mantuvaeen 12 durante la reacciogue se llevo a

cabo bajo una atmésfera de nitrégenmara prevenir la degradacion de las cadenas
poliméricas que ocurre en soluciones fuertemente alcalinasmaetuvo agitacion
contindaa una temperatura de 80°C enbafio maria durante 6 hor&e agreg 25 mL

de una solucion 0.023 M de EGDE por cada 7 mpeltas de Q/PVAnedidos en una
probeta graduadaDespués del tiempo de aecidn se atemperaron laperlas y
posteriormente se lavar@on agugara eliminar el NaOH residual

2.1.2. Caracterizacion del adsorbente
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Se realizaron observaciones del material mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB), antes y después de adsorber Cu (ll). Las perlas fesfoiadas con nitrégeno
liquido, partidas yfijadassobrecinta de aluminigara su andlisia 10 y 20 kVcon un
microscopioelectronico de bajo vacio de la marca JEOL JBR@&LD. También se

llevd a cabo un analissementaimediante energia dispersiva de rayos X (EDS) con el
mismo equipo para determinar el porcentaje de C, Ogdétgrminar la presencia @

(I en la superficie externa (S.E.) e interna (S.l.) de las perlas de Q/PVA/EGDE. Este
altimo analisis se realizo énpuntos distintos en cada caso (S.E. y S.1.).

Por otra parte, se hizo un analip espectroscopide infrarrojo por transformada de
Fourier (TF-IR-ATR) para determinarla presencia de logrupos funcionales
(principalmenteamino e hidroxild presents en el Q/PVA/EGDE Jos desplazamientos

que sufrieron después de poner en contacto el material con una solucion
monocomponentde Cu(ll) y Zn (Il), ademés de unsoluciénbicomponente de C{ll)

y Zn (ll). Las muestras fueron trituradas, secadascioy molidaspara su analisis en

un equipo Bruker modelo Tensor 27 en el rango de frecuencia e40800cmt. Para
corroborar la presencia de Cu (bd)Zn (Il) en el material adsbente se realizé un
andlisis porespectroscopia Raman, utilizando un equipbRamHR 800 Jobin Yvon.

Se determiné la cristalinidad del Q/PVA/EGDE utilizando un difractom8temnens

D500 acoplado a un anodo de cobre en un tubo de rayos X.

2.1.3. Punto de carga cero (pH-ZPC)

Se determiné epunto de cargacero pH-ZPC) para conoceta distribucion de las
cargas en el Q/PVA/EGDE respecto al pH, se realizaroerigmentos en soluciéon
acuosavariando el pH inicial (pHni) entre3 y 10 (ajustandolacon soluciones 0.M de

HNOz o NaOH) Se pesaron muestras de 0.5 g de perlas hiumedas de Q/PVA/EGDE y
fueron colocadas en frascos con 20 mL de solucién de Al&@NOM, manteniéndose
agitaciénconstante dwante 24 horas a una temperatura dé@5después se midié el

pH final o de equilibrio(pHeq) de la solucion. Finalmente se grafigdini vs [EH (pHni

- pHeg), donde el pHZPC correspondi@ la interseccion de la curva y el eje de las

ordenadagHernandezHernandez, et al., 2013

2.1.4. Estabilidad del Q/PVA/EGDE en soluciones acidas
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A través de la pérdida de peso, se estudio la degradacion del adsorbente cuando éste
estuvo en contacto con solucionesdas. La pérdida de peso se determind después de
poner en contacto Oc¢pde perlagon 20 mL de soluciones acida$dl, HNOz, Ho.SQw y

C4H402) a pH de 1, 2 y 4, las muestras en lotes, se agitaron durante 48 h a 200 rpm vy a
una temperatura de 25 °C. Se observo la apariencia del material al final de los
experimentos de degradacion.

2.1.5. Influencia de la relacion Q/PVA sobre la capacidad de adsorcion del

material

Para determinar la relaciéon de Q/PVA 6ptima con la que se obtuvo la capacidad de
adsorcion mas altagsealizaron experimentos de adsorcion por lotes con el material
sintetizado en proporciones de Q/PVA (35/66/50 y 65/35 % en peso) a dos tiempos
(24 y 48 h). Se colocaron en frascos 0.5 g de pédasedasy 20 mL de solucion
acuosalmonocomponenteje Cu (Il) y Zn (Il)con una concentracion @&® mg/L, las
muestras fueron agitadas continuamente a una temede 25 °C. Se midieron las
concentraciones de los iones, remaetelas soluciones y se determiné la capacidad de

adsorcién del material al equilibrig () utilizandola Ec.(1):

n —— (1)

donded y O son las concentraciones inicial y final o al equilibrio de cada ion (mg/L),
w es el volumen de la solucion (L)Uy es el peso de las perlas de Q/PVA/EGDE base

seca (Q).

2.1.6. Efecto del pH de la solucion de Cu (1) y Zn (I1) sobre la capacidad de

adsorcion del adsorbente

Se estudio el efecto de la variacion del pH de la solucid@ud@l) o Zn (Il) sobre la
capacidad de adsorcion del adsorbente. Se prepararon soluciones de Cu (1) o Zn (ll) en
el intervalo de pH de 1 a 7, a urancentracion de 20 mg/ISe pusieroren contacto 20

mL de cada solucion con 0.5 g de perlas de Q/PVA/EGDE y se mantuvieron en
agitacion continua durang} h a una temperatura de 25°C. Al final del experimesgto

13



midio el pH de equilibrio con un pH-metro Orion 3-Star plus y se midieron las
concentraciones dsada ion ertas solucionepara determinar la capacidad de equilibrio
con la Ec. (1) Los resultados se graficaroncpn ellos sedetermind el pH 6ptimo
(mayor capacidad de adsorcion) para realizar los experimentos de @usorci

subsecuentes.

2.2. Experimentos de adsorcion de Cu (11) y Zn (I1) por lotes

Se prepararon soluciones individuales y bicompondeteCu (Il) y Zn (ll), que se
utilizaron en los experimentos en lotes para estudiar las cinéticas e isotermas de cada
ion de forma individual y en competencia a un pH inicial d®&os los experimentos

se realizaron por triplicadatilizando 0.5 gde perlas hidrataday 20 mL decada
solucion Las muestras senantuvieron en agitacion continua 200 rpmen un
termoagitador de la marddEIDOLPH. Las concentraciones amda ion respecto al
tiempo o en el equilibriofueron medidas con uespectrofotometro dadsorcion
atomica (AAS) GB932 plus a una longitud de ondd fle 327.4 nny los resultados de

concentracién obtenidos se utilizaron para calcular la capacidad de adsorcién

2.2.1. Cinéticas mono y bicomponente (competitiva)

Los experimentos de cinéteaealizadospara determinar la rapidez de adsorcion se
llevaron a cabo con tiempos de contacto de 0.25, 0.5, 0.75, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 12, 18, 24,
36 y 48 h para cada ion de forma individual, utilizando una concentracién inicial de 20
mg/L. Las cinéticas @ Cu (Il) se realizaron a 25, 35, 45 y 55 °C, mientras que la de Zn
(I) solo se realizé a 25 °CEn el caso de las cinéticas en competencia se us6 una
solucion bicomponente con una concentracion inicial de 150 mg/L de cada ion con un
tiempo maximode conactode 24 ha 25 °Cy manteniendo agitacion constantas
concentraciones medidas al final del experimento se ajustaron a los modelos cinéticos
no lineales de pseudgwimer (Ec. 2) y pasdo-segundo orden (Ec. 3H6 y McKay,

1998; Ho y McKay 1999; Hq 2004; Hq 2006; Hq 2009; Wan et.al., 2004Wang y

Chen 2009) con la ayuda del software Origin 8.1.

n npep Q (2)
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n — (3)

dondeq: y geson las cantidades de cada ion adsorbido por el Q/PVA/EGDE respecto al
tiempo y en el equilibrio (mg/g) respectivamemtey k> son las constantes de velocidad

de adsorcién de pseugoimer y pseudeegundo orden ges el tiempo (h).

2.2.2. lIsotermas mono y bicomponente (competitiva)

Las pruebas de equilibrio elotes, concada ion por separadse realizaron con
concentraciones de 2 hasta 300 mg/L, con un tiempo de agitacion deaé8dotermas

de Cu (ll) se realizaron a 25 °C, mientras que las de Y& @b, 35, 45y 55 °CLas
concentraciones finales fueron medidas y estos datos experimentales se ajustaron a los
modelos de las isotermas de Langmuir, Freundlich y lineal. La isoterma de Langmuir
(Ec. 4) tiende a un limite de adsorcion, que se puedgietar como un recubrimiento
completo de la superficie del adsorbente por una cantidad méaxima de adsorbato (limite
de monocapa), este tipo de isoterma esta relacionada con superficies homogéneas. Si las
superficies son heterogéneas, las isotermas decaisoo presentan un limite claro de
adsorcion en monocapa, se trata de una isoterma de Freundlich (Ec. 5) (adsorcion
multicapa) (Wang and Chen 2009).

n (4)

N v6d (5)

dondern es la capacidad de adsorcidn,(es la concentracion de cada ion en el

equilibrio, ) U y & son constantes.

Se estudio la influencia de un ion sobre el otro en experimentos de equilibrio con
soluciones bicomponente (Cu (II)/Zn (ll))primero se mantuvo constante la
concentracién de Zn (1) a 50 mg/L y se vari6 la concentracion de Cu (ll) en el intervalo
de 50 a 300 mg/L. Posteriormente se mantuvo constante la concentracion de Cu (ll) a
50 mg/L y se vario la concentracion de Zn (Hytas pruleas se realizaron a 25 °[bs

datos experimentales se ajustaron al modelo bicomponente de Langmuir extEndido
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6) (Li et. al.,2011) al modelo dd.angmuir, Freundlich y al de DubiriRadushkvich
que se describe mas adelante.

N e (6)

donder) ;; corresponde a la capacidad de adsorcion en el equilibrio del cada uno de los
iones (mg/g).n es la capacidad maxima (mg/@), Y U {, son las constantes
cinéticas del modelo para cada uno de los iones involucfhting), 6  y 6 ; son las

concentraciones de cada ion en el equilibrio en la solucion (mg/L).

Para distinguir entre adsorcién fisica y quimica, se utiizddelo de Dubinin
Radushkevich (Dubinin, 1960), este sugiere que la energia lbreor molécula de
adsorbato puede determinarse mediante la Ec. 7, esta ecuaciobn asume una superficie

homogéneaChen et. al 2008);

. 00  —
n n Agpb— (7)

dondery es la capacidad maxima de adsorciéon (mg¥ges la constante universal de
gases ideales (0.008314 k{ol), “"Yes la temperatura absoluta (K)Oyes la energia

de adsorcion (kJ/mol).
2.2.3. Termodinamica de adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll)

Con los resultados de capacidades de adsorcién al equilibrésminados con las
cinéticas(Cu (lIl)) e isotermas (Zn (IDndividualesa 4 temperaturs, se calcularon los
parametros termodinamicogles comoentalpia AH®), entropia 4S°) y energia libre
de Gibbs AG°). Estospar ametros fueron calculados med
Hoff (Ec. 8) Tanto las isotenas, como las cinéticas mostranam cambio cuando se

incrementa la temperatura de adsorcién, por lo que los calculos termodinamicos pueden
basarse en la tendenciafiga deld £€Q vs-y tener un poco de informacion sobre el

tipo de procesde adsorcion que predomirfésico o quimicg (Xin, 2007)
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e
[
e
[

agQ — —O- (8)
YA YA "YYW 9
dondeQ —, Res la constante universal de los gases (J/mol'Keyla temperatura

(K).

2.3. Experimentos de adsorcion en columna

Se realizaron las pruebas de adsorcion en continuaanolumna de vidrio de 3 cm de
diametrg acondicionada con un soporf@ra el adsorbente, fabricado ewidrio
sinterizado. Con la ayuda de una bomba peristéltica de la marca Masterflex, se
alimentaronsoluciones acuosas de cada @@m una concentracion & mg/L, a dos

flujos, 2 y 3.5 mL/miny cada flujo a dos alturas de lechopamado % y 7.5 cm).Los
experimentosse realizaron 25 °C ya unpH de solucionde 5.Las muestras fueron
tomadas a la salida de la coioa a diferentes tiempdsolimenes)y se midio la
concentracion @ ion correspondienteen el equilibrio Los resultados fueron
analizadosajustando éstos al modelo de Thomas, Yoon Nelson, Adams Bohart y al

BDST, los cuales se describen a continuacion
2.3.1. Modelo de Thomas
El modelo de Thomassauno de los modeld&c. (10))utilizadospara describir curvas

de adsorcion enontinuo y que permitebtener la capacidadaximade adsorcion del
adsorbentén ).

— (10)

donde™@ es la constante de Thomas (ifmin®ng)), 1 es la maxima concentracion
de soluto en la fase sélida (rgy/wes el peso de material empacado (g@ caudal de

la alimentacion (mlohin) y 0 es el tiempo (min)Han et. al., 2007
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Este modelo asume unainética de reaccion de segundo orden. Sin embargo, en
general, los procesos @elsorcion no estan controlados por la reaccion quimica sino

mas bien por l&ransferencia de masatravés de la interfase (Yaneval, et. al., 2009)

2.3.2. Modelo de Yoon y Nelson

Este modelo es mas simple que el antey@bgue no se rederen datos relacionados
conel adsorbato, el tipo de adsorbente y las propiedades fisicislu@lde adsorcion
(Yaneval, et. al., 2009Para un sistema de un solo componeste modelo tiene la

forma descrita en la Eq1l). Este modelo permite determinar el tiempo medio de

ruptura () (tiempo en el que el 50% del adsorbente se ha saturae®,jgual a 0.5) a

partir de la grafica de- vso.

— (11)

donde’Q es la costante de YooiNelson (1/min) T es el tiempo medio deipturay o

es el tiempo de toma de muegiran).
A partir el tiempode rupturamedio,dd de saturacion@ ), el cual corresponde al
tiempo que la concentracion del efluente es igual que la del inflyelatealtura del

lecho empacado | en cm se puede determinar la altura de la zona de transferencia
(& ) en cmmediante Ec. (12Aziz, et al., 2014)

G :0p — (12)

2.3.3. Modelo de Adams-Bohart

Este modeldEc. 13 es usado para describir la parte inicial de las curvas de ryptura
explica que el equilibrio no es instantaneo, y por lo tanto la velocidad de adsorcién es

proporcional a la capacidad residual del adsorbente y a la concentracion del adsorbato.

— Agb D QD > (13)
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donde™Q es la constante cinética (L/(dagjn)), "Oes la velocidad lineal calculada
dividiendo el flujo por el area transversal de la coluntbas la altura del lecho de la

columna y0 es la concentracion de saturacion (mdHan et. al., 2007)

2.3.4. Modelo de BDST

En los experimentos en columna cominmente se estudia la influencia de la altura del
lecho empacadoty) y el tiempo de residencia. Estos aspectos son cubiertos por el
modelodenominadaaltura de lecho yiempo de servicio (BDST)en téminos de las

concentraciones y parametros del proceso de adsorcion. El modelo seedescrib

matematicamente por la Ec. §14
0] (A)S—o 5 d I— P (19

dondeo corresponde al tiempo de ruptura calculado para varias alturas de Robo,
la constante cinética (L/(ndin)), "Oes el flujo de entrada (cm/min), es la capacidad
de adsorcion (mg/g). Si se graficas (), se obtiene una linea recta de la gagosible
determinai) ,"Q (Han et. al., 200%illada-Villada, 2014.

2.4. Regeneracion del material adsorbente; pruebas por lotes

Para determinar si el Q/PVA/EGDibdiaser regeneradse realizarorexperimentos

en lotescon 3 posibles regenerantessto utilizandasoluciones déiCl, HNOs y EDTA

(en solucién éda) apH de 2, 3 y 4Se partié de ponen contact®.5 g del adsorbente

con solucionesde Cu (Il) (pH de 5)a una concentracion d&) mg/L, maneniendo
agitacionconstantea 200 rpmdurante 24 hUna vez que adsorbente contenia Cu (ll), se
hizo un experimento de desorcién por lotes, para lo cual se puso en caitacto
adsorbenta 4 tiempos@.5, 1, 3 y 10 hcon 20 mL de solucién de HGINOz (apH de

2, 3y 9. Esto se hizo con la finalidad de determinar cual acido, a que pH y que tiempo
eran los mas propicios para realizar la desorc@@m los resultados de estas pruebas se

realizaron los experimentos de desorcién subsecupotdstes en 3 cicloéncluyendo
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ahora soluciones acidas de EDTA).adsorbenteon Cu (II) o Zn (Il)se separ6 (por
filtracion) de la solucién del metglse psoen contacto con 20 mde solucion &cida
(HCI, HNOs y EDTA), manteniendo las mismas condiciones de agitacion eque
adsorcional pH y tiempo determinadoBespués deada regeneraciGe separaron las
perlas de Iaolucion acidase laxaron con P mL deagua desionizada se ajusto el pH
nuevamente a faracolocarlo en una nueva solucién de Cu (1) o Zn (Il) ytowar

con el siguiente ciclo de regeneracifua concentracién de cada ion se midié antes y

después de saturar el material, asi como después de someterse a desorcion.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del material adsorbente

El diametro promedio de las perlas sintetizadas fue de 2.1 £ 0.1 mm, se observo una
forma cuasi esférica de superficie poco rugosa. Las micrografias fueron tomadas a 500
aumentos, lo cual permiti6 obsengiferencias en los poros de la superficie externa e
interra como se puede ver en figura 3, dichos poros son irregulares. El didmetro
medido de los poros en la superficie interna estuvo entre 1lum,7&ientras que en

la externa fue de 1 apbn.

superficie externa

ZBKY X588 | 58um

superficie interna

ZBkU X48 S868rpm O/PVA/EGDE

SBprn O/PVA/EGDE

Figura 3. Micrografias de la superficie externa e interna del Q/PVA/EGDE

Parte importante de la caracterizacion del material adsorbente fue determinar la
presenciade los grupos funcionaleamino e hidréxidpa los cuales se les atribuye la
capacidad de formar complejos con los iones metatioaso Cu (Il) y Zn (ll). En la
figura 4a, 4b y 4c, se presentan los espectros de infrarrojo del Q/PVA/EGDE antes
(linea continua) y después (lisatiscontinua) desu satracion conCu (Il), Zn (1) de
soluciones individuales, y cd@u (I1)/Zn (1l) de una solucién bicomponente (cada metal

en una relacion 1:1}odas las saturaciones se realizaron con una concentracion de 500

mg/L de cada ion
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Los picos a 3360, 3295, 29342869 cm’ disminuyeron drasticamente su intensidad
después que el material adsorbente se saturé con Cu (ll) y Zn (ll), los primeros dos
picos corresponden a los grupos funcionalid, y —OH respectivamente y los otros
picos a vibraciones debidas a Edaces @H. Las bandas a 1374 y 1590 “tasignada

a la vibracion de flexion ©H y —NH respectivamente, también disminuyeron su
intensidad como se puede obsenremtosugiere que los grupos Nkt -OH estuvieron
involucrados ena formacion de complegocon los iones Cu (I1)/Zn (1) (Nadiet al.,
2011; Yehueet al., 2004; Tanget al.,2001).Por otra parte las bandas a 1066 y 1026
cml, asignadas a la vibracion por tension de los enlaeg®sOCy C-S-C sufrieronun
desplazamiento hacia 1052 ¢mEsto siguiere que estogrupos ambién estan
implicados ena formacion de los complejan los cationes metalicd®Vanget al.,
2002 Nadiaet al., 2011;Wanget al.,2004).

Las bandas a 605 y 703 ¢rae atribuyen a la vibracion de los enlacesl Qcarbone
metal) ya que puede verse que estos picos aparecieron después de que el material

adsorbi6 a los metalésladia et al., 2011)

Debido a la configuracion electronic®del Cu (Il) y el Zn (1) adofan una estructura
tetraédricaHuheey, 19973l interactuar con los grupos funcionales del quitosano para
formar complejos. Se han propuesliferentesmodelospara establecer la estructura
debida la interaccién entre los grupos funcionales y los ioné&dicos (Nieto et al.,
1992; Piron y Domard, 1998). Uno de loedelos es el denominadolgante(pendant
patterr), en el cual un ion metalicimteractla con un grupo amim@l quitosanpy el
modelo depuente(bridge pattern, en el cualun ion metélicose enlazaa dos o0 mas
grupos aminoy a los gruposidroxilo de una o mas cadenake quitosana@omo un
puente (Wang et al., 2004).

El espectro Ramaniffura 5), se realiz6 para analizar las vibraciones de estiramiento de
los enlaces GIN. Se observo undandaa 473 cmi la cual se asigha vibraciones
debidas a los enlaces Gl (Helios et al.,2011), este espectro permitié corroborar las
observaciones que se realizaron respecto al espectro de IR y la interaccion entre los
grupos aminae hidroxilo conlos iones Cu (ll)enla formacion de complejodNo se
observé sefal alguna que pudiera ser asignada a la presencia de Zn (ll) esto pudo
deberse a que la selectividad por el Cuf(ie mayor que con el Zn (Il).

22



a)

%t 3353 \

3301

2914 1590

— [QIPVA/EGDE
-

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

b)
00T [ty i ST

2869

3347 3247 2914 ! 605

i

,'

1066~ !

10267 1
1

Ul

i

— [QIPVAEGDE] \
'y

e /PVA/EGDE-Zn(ll y

o (D) 1052

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

—— |Ch/PVA/EGDE

----+ [Ch/PVA/EGDE-Cu/Zn|

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

y/o Zn (II)

Figura 4 Espectros IR para €/PVA/EGDEantes ydespués de la adsorcidaCu (ll)
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Figura5. Espectro Raman de Q/PVA/EGHEu (II).

El difractograma de rayos X del material adsorbente (Q/PVA/EGDE) en polvo mostro
que el material tiene un grado de cristalinidad bajo posiblemente debido al grado de
desacetilacion que se encuentra por arriba del 80% y que de acuerdo cast ¥lan
(2011) el grado de cristalinidad dependel grado de desacetilacionad. cadenas del
quitosano con alto grado de desacetilacion son mas flexibles y un poco mas largas del
lado de los grupos acetilo, esto es consistente con el difrastagoresentado en este
trabajo(figura6).
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Figura 6 Difractograma del Q/PVA/EGDE

Cuentas/segundo
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3.2. Punto de carga cero (pH-ZPC)

Lafigura7muestr a | a c ui. ElgpH delepuntogdicargascerg ({@PC)

del adsorbente sintetizado fde 7.5. Esto implica que a este pH la carga neta de la
superficie es cero. Por encima de este pH la carga neta es negativa como resultado de la
desprotonacion de los grupos amino, y por debajo de este pH se tiene una carga neta
positivaa consecuencia da protonaciéon de los grupeblH2 presentes en quitosgno

estos resultados son similares a los obtenidofNgah, et al.(2004 y Arh-Hwang, et

al.,, (2008)

2 4

1 \I

L \pH-ZPC:7.5
] |

T, N

D T T T T T T T T T T T T T |7 \I T T 1

D 1 2 3 4 5 6 KQ 10 11

-14 PH -

.

Figura7. Punto de cero de carga del Q/PVA/EGDE.

El pH-ZPC es de gran importancia en las ciencias ambientales para el estudio de
superficiessolidas esto es porque describe la habilidad de un adsorbente para remover
contaminantestoxicos peligrosos (Kamariy Ngah, (2009)).Jha, et al., (1998) y
Verbych,et al., (200%, reportaronvalores de pFZPC de 8.56 y 7 respectivamente para
quitosano, mientras quean y Hdl, (2004) reportaion un valor de 5.53ara quitosano
aminado. La variacion de este pH para el quitosano puede ser debida al grado de

desacetilaion, asi como a la naturaleza u origen de este.

3.3. Estabilidad del Q/PVA/EGDE en soluciones acidas

El Q/PVA/EGDE no fue estable en soluciones acalaalores dgpH bajos (Tabla 2); a
pH de 1, hubo pérdida de peso relativamente alta después de haberse puesto en

contacto, el adsorbente con cada solucion acida a3 y HNOs fueron los acidos
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mas agresivos a la muestya que la pérdida de peso en estos casos fueron 74 y 48%
respectivamentéddemas, hubalesprendimiento de pequefias fraccicelsmaterial a

un pH de 1, debido a una posible incompatibilidad del entrecru¢B@®BE) a los
acidos que provoco la disolucion parcial del quitosanmogiblementalel PVA A un

pH de 4se determind bena estabilidad del material, por lo cual es recomendable su uso

ap H 42pero menor al pH de precipitacion de cada metal

Tabla2. Estabilidad del Ch/PVA/EGDE en soluciones acidas.

% pérdida
de peso
36 blanco P
3 «
0 «
48 “ P

Acido Apariencia Fragmentacion

HCI

HNO3

-

20 blanco
3 opalescentt P
0 blanco

74 “ P
0 “

0 blanco

H2SOq4

C2H402

A NEFPANEFEFANEBAEADNEPRE

3.4. Efecto de la relacion Q/PVA sobre la capacidad de adsorcion del material

A partir de las pruebapreliminares para determinaa capacidad de adsorcién del
material para Cu (Il Zn (Il) en solucién acuosaurante 48horas,paralos tres
materiales sintetizadoson relacion deQ/PVA de 35/65, 50/50 y 65/35 %wvse
obtuvieron los resultadate capacidadhostrados en la Tabla 3.

Tabla 3. Relacion entre la capacidad de adsorcién y la proporcion de Q/PVA

Relacion de Q/PVA Capacidad de adsorcion (mg/g)

(% en peso) Cu (1) Zn (11)
35/65 78.35 +0.36 7.98 + 0.47
50/50 78.08 + 0.33 10.33 £2.27
65/35 77.48 +0.57 12.01 £0.75

26



Se observaue la mejor relacion de Q/PVA para la adsorcién de Cu ()& 35/65

por una diferencia muy ligera en comparacion con las otras dos relaétare®!l caso

del Zn (ll) se observa que a medida que dsiype la cantidad de PVA y aumenta la de

Q, la capacidad también aumenta, sin embargo esta representa aproximadamente el 15
% de la obtenida para el Cu (ICon base en lo anterior yomsiderando que se
realizarian experimentos con soluciones bicomponesgeytilizd la capacidad del
material con cobre para establecer que la relacion mas apropiada fue 35/65. Ademas, se
considerd el precio del Q respecto al PVA, el cual cominmente es 5 mayor
(alibaba.com)por lo cual es recomendable utilizar la menor cadtiposible de Q sin

comprometer la capacidad de remocion de metales pesados

3.5. Efecto del pH de la solucién de Cu (1) y Zn (I1) sobre la capacidad de

adsorcion del adsorbente

El pH de las soluciones fue de suma importancia, ya que afecta fuertelamente
capacidad de adsorcién del adsorbemtnto para el Cu (lI) como para el Zn (H¢
observéque la adsorcion aumenté a medida quiizo el pH de la solucidifigura 8),

sin embargo, el incremento fue mayor en el caso del Cuwc@ih),el cual la capatad
maxima se alcanzén un intervalo de pH de 4.5 a 6.8. Por otra parte, con el Zn (ll) no
hubo una mejora significativa con el aumento del pH. A pesar de esto, fue posible

establecer que la mejor capacidad para el Zn (I) resulté a un intervalo detede.

80

—o— Cu (lly
709 .- zn (y
60 -
50 -

q, (mg/g)
i
o

20 Dt -
10
o- o=

0 1

Figura 8 Efecto del pH sobre la adsorcién de Cu (I) y Zn (11).
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A un pH por arriba de 4Hernandezet al., (2008) indican que el proceso de
acomplejamieto se realiza principalmente cdas grupos amino, debido a que la
posicion estereoquimica de los grup@ es favorable

El incremento en la capacidad a medida que aumenta el pH de la soluciones se puede
explicar por el hecho de que a un pH bajo mas protones estan disponibles tpai pro
a los grupos amino y formaiNHs*, reduciendo el nimero de sitios de enlace para el
cation metalico (Ngah, et al., (2004)).

Estos resiiados permitieron determinajue aun pH de 5, fue el éptimo para las
soluciones con que seealizapbn los experimentosen lotes para las cinéticas e
isotermas, y para los experimentos en continuo (columtmas de que este pH se
previnola formacion derecipitados d€u(OH) o Zn(OH), ya que a un pH por arriba
de aproximadamente 6.4 ocurre este prockesforma simultanea con la adsorcion de

los iones.

3.6. Experimentos de adsorcion de Cu (1) y Zn (I1) por lotes

A continuaciéon, se presentan los resultados de los experimentos de adsorcion que
involucraron la determinacion de lanéticase isotermas de adsorcion, utilizando
soluciones mono y bicomponenteestas Ultimas para analizar la influencia
(competencia)que tiene un ion sobre el otro cuando se encuentran en la misma
disolucién. Cabe mencionar que las capacidades de adsorcionidatisncon las
cinéticas con Cu (llen soluciones simples a varias temperaturas se utilizaron para
analizar la termodinamica del proceso de adsorcion. Un estudio similar se realiz6 para
el Zn (Il) a partir de los resultados de equilibrio obtenidos ar phatias isotermas.

Los datos de isotermas a 25°C tanto para cobre como zinc en soluciones mono y
bicomponente permitieron determinar y corroborar (comparado con la entalpia de los
parametros termodinamicos) si el proceso de adsorcion predominanigriisorcion

o fisisorcion

3.6.1. Cinéticas mono y bicomponente (competitiva)

El ajuste de los datos de las cinéticas de adsorcidon con soluciones monocomponente y
bicomponente a los modelos de psepdmer y pseudegegundo orden se muestrem
la figura 9 y los resultados de los parametros tic@s se presentan en la Tablalat

cinéticas monocomponenge realizaron a una concentracion inicial de 20 mg/L y se
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puede ver que loslatos experimentales se ajustammejor al modelo de pseudo
segundo orden para el cadel Cu (I)(R? de 0.95)y al de pseud@rimer orden para el
Zn () (R? de 0.85) Estos ajustepresuponen un proceso de adsoraifrimica,lo que

se discutird mas adelante con el ajuste de los datos de equilibrio al modelo de-Dubin

Radushkevich, elual permitiddistinguir entre adsorcion quimica y fisiagartir de la

energia de adsorcion

(2) 80

70+
60

50 +

= Cu(ll)
—— pseudo-segundo orden

’\a 1
g 401
“ 30-
B . . .
20 _?/_Q,,Q—f R & e . 777777 o ¢ o ° <
10 , e Zn(ll)
L —— pseudo-segundo orden
0 . Y 30 40
0 10 20 30 40 >0
t(h)
m 600
4 ° L e - --_-------"-"-"-"-"-"-"-"-";";";";;;/;;;.;.;.;.;.;-;.;-°
500 . ) ) '
QOQ o fisrmremmreeemreme gz . ....... e
2 300
£ 1 Experimentales
- : e Cu = 7n
200+ — Pseudo ler orden Zn
I Pseudo 2° orden Cu
oy Pseudo ler orden Zn
—— Pseudo 2° orden Cu
0 . S
0 5 10 15 20 25

t (h)

Figura 9. Cinética de adsorcion monocomponente (a) y bicomponente (b)

Las cinéticas con las solucioneiomponente utilizando una concentracién inicial de

150 mg/L de cada iorfue representadeorrectamente con ambos modelos cinéticos
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(figura 9b). Sin embargo, en la Tabla 5 el coeficiente de correladignuBstra que el
modelo que describio ligeramente mejor el comportamiento del proceso de adsorcion de
los metales en solucion bicomponente fue el de pssegiondo orden.

Tabla 4. Pardmetros cinéticos para la adsorcion de Cu (Il) y Zn (11)

Modelo Parametros Relacion
cinético Cu (1) Zn (1) Qe, cu (y/ Ge, zn (1)
. ge (Mg/qQ) 69.3+2.0 20.1+05
Pse‘;?i:mer ki (1/h) 0.03+0.001  3.6+0.8 3.1
R2 0.91 0.85
e (Mg/g) 73.4+1.4 20.4+0.7
ce F;‘Q;S:)dgr den ke(g-/r 8Qa0*+ 140 0.41 +0.19 3.6
g R? 0.95 0.80

Al relacionar las capacidades de adsorcion resieégue sepresenteon en las Rblas

4y 5 se puedwer que la presencia de Zn (1) en la soluciéon bicomponente provoca una
ligera disminucién de la capacidad de adsorcion de Cu (II) en el material, mientras que
la capacidad de adsorcién para el Zn (ll) aumenta. Por otra parte, el tiempo para
alcanzar el guilibrio para cada metal en ambas soluciones, mono y bicompormente s
mantuvoen 6 h para el Cu (Il) gn10 h para el Zn (l)a pesar de la presencia de los

dos metales en la misma solucion o del incremento en la concentracion inicial de 20 a

150 mg/L. Bste comportamiento fugmilar al reportado por Lét al.,(2011).

Tabla 5. Parametros cinéticos para adsorcion de Cu (l1)/Zn (1) solime@mponente

Modelo Parametros Relacion
cinético Cu (1) Zn (1) e, cu (y/ G, zn (1)
. e (Mg/g) 528+12 404 + 16
Pse‘::gzgmer ki (1/h) 1.7+0.2 9.8.+6.1 1.30
R? 0.96 0.83
0e (Ma/9g) 552+ 12 407+ 19
P ~ A~
seudesegundo | """ | 540317010 0.12 +0.20 1.35
orden )
R 0.97 0.84

3.6.2. Isotermas mono y bicomponente (competitiva)

Se observO que la capacidad de adsorcion aumenta con el incremento de la

concentracién inicial del metal en soluciéon. Las curvas de ajuste a los datos
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experimentales, obtenidas con los modelos no lineales de Langmuir y Freundlich, asi
como al modelo lineaimple le=m@.), se muestraen la figuras 10ay 100, y las
constantes de ajuste en la TablaEh esta tabla también se incluye la energia de
adsorcion calculada con el modelo de DubiRaushkevich.

(@] 350

300 - /////.////ixﬁ//z

250 +

200

q, (mg/g)

1504 [

100

= Cu(ll)

—— Langmuir
so+ | Freundlich
0 T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5
C, (mg/L)

(b)
500 o
400 -

> 300 -

=]

E

S* 200-

Zn (Il

1004 7% | Freundlich

Lineal
0= T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35

C, (mg/L)

FiguralO. Ajuste de los datos de equilibrio a los modelos de Langmuir y Freundlich.

Como se puede ver en la figura 10a, los datos experimentales muestran una primera
meseta a unge promedio de 225 mg/g de Cu (Il) y posteriormente alcanzagupa

promedio de 297 mg/g de Cu (ll), estas mesetas sugieren la posibilidad de un proceso
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de adsorcion por multicapa de acuerdo al modelo de Freundlich. Sin embargo, de
acuerdo a los coeficientes de correlacion, los datos de equilibrio los describe mejor el
mocelo de Langmuir al presentar una menor dispersion de los datos respecto a la
tendencia del modelo con uRdde 0.97. Para el caso de los resultados de equilibrio de
Zn (I1), estos se ajustan ligeramente mejor al modelo de Freundlich (c&®% dad®.99

en comparacion con el modelo lineal simgRé e 0.98), sin embargo con el modelo de

Langmuir no se ajustan.

Tabla 6 Constantes de ajuste de los modelos de isotermas monocomponente

Modelo Constantes
Unidades Cu (1) Zn (1)
b (L/mg) 10.4 £1.0 —
Langmuir  Gmax(Mg/g) 28416 -
R? 0.97
Kr (mg/g) 2207 121 +4
Freundlich n 41+04 0.8 £0.02
R? 0.91 0.99
. gm(Mg/qg) 276 + 6 602 + 27
R;ﬁﬂgid E (kJ/mol) 52+02  0.90+0.03
R? 0.97 0.97
Lineal m — 145 + 3
R? — 0.98

Por otra parte, el ajuste de los datos de equilibrio al mateIDubininRaushkevich
(figurall) permiti6 determinar la energia de adsordiruyo calculo esta basaen

la teoria del potencial de Polanya cual permiteclasificar el proceso de adsorcion
comofisisorcion o qumisorcién Para el Cu (lIl) el proceso se describmejor con el
modelo de Langmuir y el V@ de la energia de adsorcionge5.2 kJ/mol, que puede
considerarseercano a 8 (Cheat al., 2008) detaminé que el proceso de adsorcidon
aproxima a adsorcion quimicpor lo que es posible que coexistan los dos tipos de
adsorcion, predominando la fisjaaientras que para el Zn (ll) ptoceso determinado
fue completamente fisicoE€0.9 kJ/mol). La definicion del tipo de proceso estuvo
basada en investigaciones realizadas @ben et al., (2008) donde reporté que el
comportamientalel proceso de adsorciéon fdescrito como fisico en el intervalo de
energia deadsorcién dd a 8 kJ/malmientras que una enéagsuperior a &J/mol esta
relacionada coadsorcion quimica.
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Figura 11 Isotermas de adsorcion de Cu (1) (a) y de Zn (1) (b) ajustadas con el modelo

de DubininrRaushkevich

Los resultados obtenidos para el equilibrio de adsorcién con soluciones bicomponente
fueronsimilares a los obtenidos para soluciones monocomp&an8nse comparan las
figuras 1@y 12a se puede ver que la presencia de Zn (II) (con una concentiraciéh
constante de 50 mgylen la solucion bicomponentagiira 12a) favorece la capacidad

de adsorcion del material adsorbente para Cu (Il), ya que en la solucion
monocomponente la capacidad experimefualen promediode 285 mg/L y parda
solucién becomponente aumentwasta un valor de alrededor de 1345 mg/L. Para el caso
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de la capacidad de adsorciéa dn (1), cuando aste se incrementsu concentreion y
la del Cu (ll) se mantuvoonstante a 50 mg/ise obser¢ quela capacidad maxima (en
el rangode concatracion estudiado) se mantuwasi constanteya que aumento

ligeramente en 5 mg/L en competencia respecto a la solucibn monocomponente.

1400 A
1200 -
1000 -
800 -
> |
=] X
E 600 -+ A Cu (ll) variable
& ] —m—Zn (1) constante
400 —— Freundlich
200
] " —
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
C, (mg/L)
600
500
400 -
© 300 -
(@]
E
o 200+ &
100 4 o Zn (ll) variable
—*— Cu (Il) constante
] —— Dubinin-Raushkevich
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0

C, (mg/L)

Figura 12 Isotermas de adsorcion Cu (I1)/Zn (1) emmpetencia: (a) concentracion de

Cu (Il) variable, (b) concentracién de Zn (ll) variable

El modelo de Langmuir extendidoe probado, permo se ajustd en absoluto a los
resultados experimentales de equilibrio para las soluciones bicomponente.

Estadisticamente el modelo de Freundfishal que mejor se ajustan los datos del Cu
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(I y los de zZn (ll) (ver &bla7), sin embargo la capacidaiaxma calculada con el
modelo deDubinin-Raushkevich 1338 mg/L de Cu (Il) y657 mg/L de Zn (II)) se
asemeja mas al maximo obtenikperimentalmentél345 mg/L de Cu (ll) y 577 mg/L

de Zn (II)) en el rango de concentracion de las soluciones bicompastundéadas.

Tabla 7 Constantes de ajuste de los modelos de isotermas con soluciones

bicomponente

Modelo Constantes
Unidades Cu (1) Zn (11)
b (L/mg) 1.2+0.3 -
Langmuir  Gmax(Mg/q) 1968 + 249 -
R? 0.95
Kr (mg/g) 1029 + 19 185 +18
Freundlich N 2+0.1 1.1+0.1
R? 0.98 0.94
. gm(mg/qg) 1338 + 97 657 £ 51
R;ﬁﬂgid E (kJ/mol) 27+03 0.97 +0.08
R? 0.88 0.88

Por otra parte, el ajuste de los resultados al model@aidmin-Raushkevichpermitio
determinar la energia @elsorcion ) de cada ion en competenciazgmo se puede ver
en la Tabla 7la magitud de esta energia denota un tgmadsorcion fisicéChenet
al., 2008) en ambos caspen que los metales se encontraeoncompetencia, lo cual
pudo ser debido a la influencia del Zn (Il) sobre el comportamiento del ClE@ths
resultados permitieron determinar que la selectividieldQ/PVA/EGDE por el Cu (Il)
fuemayor que para el Zn (Il) en solucion acydsaual concuerda con lo reportado por
Rinaudo en el (2006ademasel adsorbentpresentduena capacidad para remover Cu
(I) en solucién acuosanclusive aumentaucapacidad cuando smcuentrgpresentes|

Zn (1) en la misma solucién

3.6.3. Termodinamica de adsorcion de Cu(ll) y Zn(Il)

Ademas déas cinéticas de adsorcion a 25 Y@= sepresentaromrriba,para el Cu (11)
seobtuvieron tres cinéticas mas a 35, 45 y 45 °C. Para el Zn (Il) también se hicieron

experimentos a estas temperatusas embargo, estos corresponden a isoterfas
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estos resultados se calcularon los parametros termodinaeitakia AH®), entropia
(AS°) y energia libre de Gibb&AG®). Las curvas obtenidas de estos experimentos,

cinéticas e isotermas, se muestran en la figura 13a y 13b, respectivamente.

Temperatura

°C)
S 8 25
=) e 35
g A 45
c * 55

Pseudo-segundo orden
- - - Pseudo-segundo orden
----- Pseudo-segundo orden
R Pseudo-segundo orden

25 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t(h)
150
1351 Temperatura
] = 25°C
120 - * e 35°C
1051 * 45°C
] * 55°C
90 *
a J
D 75-
£ ]
& 60-. "
45
30 -
15 -
0 T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0

Ce (mg/L)

Figura 13. Cinéticas (a) de Cu (Il) e isotermas (b) de Zn (Il) a varia temperaturas.

La capacidd de adsorcion maxima no aumergignificativamente en las cinétis

cuando la temperatura cambia de 255a°C, por lo que ekuministro de energia no

mejordel proceso de adsorcion de Cu @B manera que justifique su ugopesar @

esto, el equilibrio se alcansitre 6 y 7 horas, ademas de que la capacidad para el cobre

resultd mayor que para el zinc ge podria aprovechar este material para remover
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principalmentecobre a 25 °C o a 58C, ya que a pesar del incremento en la
temperatura, no se observo dafio alguno sobre el material a esta temperatura, producto
del errrecruzamiento quimico al que figametido el material éstabilidad térmica

Cabe denotar que no sélizaron los resultados de las cinética® zinc a mas altas
temperaturas porque los resultados se observaron muy dispersos por arriba ger25°C

lo que los calculos termodinamicos se min con datos de equilibrio obtenidos de

las isotermas con zinc a diferentes temperatUgasla Tabla 8y 9, se muestra un

resumen de los parametros termodinamaadsulados

Tabla 8. Termodinamica de adsorcion de Cu (ll).

Temperatura DG° ] ]
(K) (kymopy D" (kJ/mol) - DS® (ky/mol)
25 -19.7+0.1
35 21.4+0.1
45 230+0.1 28.6+1.8 0.16 + 0.006
55 -24.6+0.2

Tabla 9.Termodindmica de adsorcion de @h).

Temperatura DG®° . 0
(K) (kymopy  DH° (kJ/mol) - DS® (ky/mol)
25 -8.1+0.4
35 -9.7+0.3
* +
45 113402 9548  016£001
o5 -12.9+0.2

Es importante observar que la entalpia del proceso de adsorcién suele ser la prueba
principal para distinguir entriisisorciony quimisorcion Los resultados mostrados en

las Tablas 8 y 9denotan que el proceso de adsorgitgdominanteeon ambos metales

en solucionfue fisisorcion, aunque podria considerarse que también esta presente la
adsorcion quimica. Esto con base a Atkins, (1999), donde menciona que la fisisorcion
comunmente se psenta cuando se tienen valores de entalpias por debajo de los 40
kJ/mol Por otra parte los valores positivos de estas entalpias muestrdnequie
procesoendotérmicgoor lo que el aumentde la temperatura favorecié ligeramente a
proceso mientras qudéa DG y su tendencia negatia aumentar la temperatufagron
representativas de un proceso espontaneqpe favorece al proceso de adsorcion

(Futalan, et al., 2031Los resultados obtenidos, difieren de los reportados por Futalan
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et al., (2011)encuyos experimentos removio Cu (II) mediagtetosano inmonizado

en bentonita, el reportalores positivos pa@G a 35,45 y 55 °C(y DG negativa para

25 °C), ademas de una entalpia y entropia negafi@sotra parte, los resultados que
repord Kamaii y Ngah, (2009) son similares a los que se encontraron en la present
investigacién, ya quellos reportaron valores d negativas yinabH de 31.5 kJ/mol

utilizando quitosano modificado con$Qu.

3.7. Experimentos de adsorcién en columna

Las curvas de ruptura obtenidas para la remocién de Cu (ll) mediante Q/PVA/EGDE,
presentadas en la figura 14, muestran la forma de S caracteristicaaeentracion
dinamicade adsorcion, comefecto de la transferencia de madastas curvas son
presentadas para dos alturas de lecho (5 y 7.5 cm), manteniendo un flujo constante de
3.5 mL/min y para dos diferentes flujos (2 y 3.5 mL/min) con una altura de 5cm. En el
primer caso, s@uede observar el incremento kncapacidad de adsorci@ mayor

altura de lecho, lo cual es producto de tener mayor cantidad de adsorbente presente. Por
otra parte, la capacidad disminuye con el incremento del(flegj@ a 3.5 mL/min)esto

debido a la disminucion del tiempo de contacto de la solucién con el material

adsorbente.
1.0 o M 33
o . - A A AR &
.9
0.8 1 e
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7 o®
o ‘o
o 0.6 )
8 Cu (I1)=50 mg/L
0.4 4 A V= 2, H=5
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e v=35 H=5
- - --Thomas
0.2 ® v=35, H=7.5
————— Thomas
0.0 4 . . : . - . : . -
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Figura 14 Curvas de ruptura para la adsorcion de Cu (1l).
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Para el caso de las curvas detwia del Zn (II), no se observdna diferencia
significativa (figura 15) como en el caso del Cu (Il), cuando se varié el flujo de
alimentacion o la altura del lecho empacado. Esto a consecuedeiala baja
selectividad quenostroel adsorbente para £h (Il). Esta baja capacidad que alcanza

con Zn (Il) también se pudo observar en los resultados de la cinética comparada con la
del Cu (I1).

QO
o Zn (1)=50 mg/L
® v=2,H=5
————— Thomas
e v=35 H=5
- - --Thomas
* v=35 H=75
Thomas
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (min)

Figura 15.Curvas de ruptura para la adsorciorzdg(ll).

En general, la capacidad de adsorcion para cualquier metal en solucibn aumentara con
el incremento del tiempo de contacto (menor velocidad de flujo de la solucién) o con el
aumento de la altura del lecho, debido al incremdatta cantidadle adsorbente gon

esto el aumento del nimero de sitios disponibles para la adsdtaida.TablalO se

resume los resultados del ajuste de los datos experimentales al modelo de Thomas vy al
modelo de YoosNelson, en esta tabla también se tiene la capacidad de adggscipn

la constanteinéticade Thomas. Ademas, se calculo el tiempo medio de servigiy (

gue corresponde al tiempo en que el 50% del adsorbente se encuentra saturado del metal
correspondiente. Asi tambiérse determind el tiempo de saturaciéon tof@hr),
calculado cuando la concentracién de entrada es la misma que la de salida. Con estos
dos tiempo se determiné la altura de la zona de transferengigue denota la altura

critica en la mayoria de los calculos de disefio de columnas empacadagtpcEan
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adsorcion o intercambio idnico.

Tabla 10. Parametros y constantes de ajuste del modelo de ThomasMefsam

Modelo Cu (1D Zn (1)
Co=50mg/L; w=0.345 g base seca
v (mL/min) 2 3.5 2 3.5
" H (cm) 5 7.5 5 7.5
£ go(mglg) 236+6 98+45 174+9 14+1 8+1 13+0.3
§ kry (ML/min~ 0.085+ 0.5+  0.053 % 096+ 13+ 15+
mg) 0.003 0.009 0.003 0.1 0.2 0.07
R? 0.96 0.92 0.92 0.92 0.90 0.98
c
% ko (1/min) 0.004+ 0.007+ 0.002 0.05+ 0.06+ 0.07%
z 0.0002 0.0004 0.0001 0.005 0.01 0.003
§ t 0.5 (min) 464 +11 192+9 343+18 26,72 12+2 26x0.7
> R? 0.96 0.91 0.92 0.92 0.90 0.98
tsat (Min) 1133 645 1204 160 120 86
Zm (cm) 3.0 35 5.4 4.2 45 5.2

Ambos modelo presentaron un buen ajuste, ya que sus coeficientesalacionR?

fueron = 0.9. La tendencia de laonstante cinética de Yodwelson kyn) a aumentar a
medida quedisminuyeel t o5 has sido explicada por Liu and Sun, (2012), como

producto del aumento en la resistencia de la fuerza impulsora del lado liquido del

proceso de adsorcioksta tendencia también fue observada en el caso de la constante

cinética de Thomas (Aziz, et al., 201

Los resultados experimentales en continuo también se probaron con los modelos de

AdamsBohart y el modelo BDST, sin embargo no se logro ajustar dichos resultados.

3.8. Regeneracion del material adsorbente: pruebas en lotes

La regeneracién de ldsosorbentegs importante en aplicaciones industriales donde es
necesaria la remocion de metales pesados de las aguas residuales, incluso potables. Los
resultados sobre la reutilizacion del adsorbente Q/PVA/EGDE readizaw lotes se
muestran en lasablas 11 y 12. En el presente trabajo se reportan 4 ciclos de adsorcién
regeneracion, es importante mencionar que el objetivo principal de estos expesim

fue solo el determinar si era posible o no regenerar el material y no evaluar la dinamica

de regener@dn en columnal.a cinética de desorcion moside el tiempo de contacto
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necesario para regenerar el adsotbefue de 30min., con pruebas en lotes
manteniendagitacién continua 200 rpmy a 25 °C La concentracién de cada ion para
saturar el adsorbente con cobre o fuecde 50 mg/L.

Las concentraciones en el equilibrio reportadasla Tabla 11corresponden a la
concentracion de los cationewetalicosen las soluciones regenerantes en cada uno de
los tres ciclosUna alta conceracion de estos metales, en este dasandicativo de

una buena capacidgara regenerar el adsorbente. Para el Cuyp(l8de verse que la Ce

en lasoluciénregenerante disminuye a mediad que avanzan los ciclos de regeneracion,
estocon los tres tiposalagentes regenerantes utilizados, con un pH de 2 y 3. En el caso
de las soluciones cqmH 4 puede verse que no se logrta buena regeneracion en el
primer cicb (Ce baja), sin embargo, mejoeh el segundo ciclo pero disminuyé
nuevamente en el tercercstE Ultimo comportamiento de aumento y disminucion de Ce
también fue similar al obtenido con el Zn (1), pero al final en el tercer ciclo se observa
una clara disminucion de Ce implicando una baja capacidad de regeneracion del
material (excepto con HGQY EDTA a un pH de 2)ver figura 16 y 17)La baja
remocioén del cation en soluciéa medida que avanzan los ciclos de regenerasiole,
atribuydala posibilidad dejue el quitosano sea soluble en soluciones de estos agentes a
altas concentraciones, tal como lo reporta Ngah et al., (200d) que utilizHNOs y

EDTA como agentes regenerantes. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en los
experimentos de edtdidad del material en solucionescidas. Estos resultados
permitieron determinar que el pH de regeneracibn mas apropiado (apoyado por los

resultados de estabilidad) fue de 3.

Tabla 11 Concentracion en el equilibrabe Cu(ll) y Zn (1l) después deadaciclo de
regeneracion

Ce (mg/L)
Ciclo HCI (pH) HNOs (pH) EDTA (pH)
2 3 4 2 3 4 2 3 4
~ 1 38.7 26.2 5.0 351 254 6.0 38.7 26.2 5.0
\;’ 2 11.8 17.7 205 11.3 145 20.9 87 116 133
O 3 10.3 126 9.1 9.1 10.2 11.2 98 6.2 84
~ 1 80 145 94 254 18.3 18.0 80 145 094
?_:/ 2 169 21.7 133 72 7.7 6.9 314 258 8.0
N 3 500 93 56 85 136 5.7 388 7.6 93
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Los resultados presentadpdiscutidos déa tabla anterior, son mostrados graficamente
enla Figura 16y 17y en la Tabla 12se presentan las capacidades de adsorcion del
material, obtenidas después de regen@ran soluciones a un pH de g)volver a
saturar el material adsorbente con cada uno de los cationes metalicos en solucion

acuosa, utilizando una concentracion igual atilzada con el material virgen.

40 4 HCI pH
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& |
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g 307 HNO,
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S 20+
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Figura 16 Perfil de concentracion de Cu (I) en el equilibrio en Q/PVA/EGDE después
de ser regenerado.
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Figura 17 Perfil de concentracién de Cu (Il) en el equiliteioQ/PVA/EGDE después
de ser regenerado.
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De los resultados de capacidad de adsorcignd@ Cu (Il) presentados, se determind
que esta disminuye a medida que se regenera el adsorbente, ya que al inicio la
capacidad con el material virgen fue de 178.6/gng después de los ciclos de
regeneracion 1, 2 y 3, esta disminuye hasta valores de 3.2 en el caso especifico del uso
del agente regenerante HAO

Tabla 12.ge después de cadiclo de adsorciélesorcion

Cu (I1) Zn (11)
Ciclos ge (My/Q) ge (Mg/qQ)
HCI HNOs3 EDTA HCI HNOs3 EDTA
0 178.6 178.6 178.6 6.4 6.4 6.4
1 89.5 91.8 19.8 6.5 5.5 79.7
2 17.1 14.0 14.8 43.0 111 114.4
3 7.1 3.2 14.2 5.7 145 36.7

Con el Zn (ll) se observa queitho una mejora en la capacidad de adsorcién a medida
que avanzan los ciclos de regeneracién. Puede verse en la tabla de resultados de
capacidadque estdue mejor cuando se utilizé EDTA, y estioe atribuible a que es un
agente quelante capaz de formar cajgs con iones de Cu (II) o Zn (Il), en

comparacion con los otros agentes (Ngah e2@04).
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4. CONCLUSIONES

El material sintetizado resultante fueron perlas porosas, los poros de la superficie
externa fueron de menor tamafio que los id&rior, ademas de tener un tamafo
irregular. En el espectro de HR/ATR obtenido después de que el Q/PVA/EGDE se
saturé con Cu (II) y Zn (ll) se observd que las bandas correspondientes a los grupos
amino e hidroxilo disminuyeron su intensidad o sufneman corrimiento como
consecuencia de la formacién de los compldjaspresencia de Cu (Il) fue corroborada
mediante espectroscopia RAMANElI material resultéser amorfo de acuerdo al
difractograma del material. Los resultados de estabilidad mostraron que el
Q/PVA/EGDE no es estable en soluciones acidas a un pH de 2, ya que hubo pérdida de
peso después de poner en contacto el adsorbente y dichas soluciones, ysosdo q
recomienda utilizar este adsorbente a pH mayores a 4, ademas que las pruebas de
capacidad de adsorcion con soluciones a diferentes pH mostraron que el pH optimo
estuvo pomrriba de 4, por lo que los experimentos de adsorcion se realizaron utilizando
soluciones de cada metal en solucion a un pH de 5. Las pruebas preliminares de
adsorcion, permitieron determinar que la progm de Q/PVA mas apropiada fae

35/65 en comparacion con las proporciones deB065/35.

Las cinéticas de adsorcion coada metal e incluso teniendo a los dos metales en
competencia se ajustaron mejor al modelo de pssedondo orden, donde se observé
que el Zn (Il) influyd sobre el Cu (Il). Las isotermas estudiadas mostraron que el Cu ()
se ajusta mejor estadisticamen@ modelo de Langmuir en soluciones
monocomponente, y al de Freundlich en soluciones bicomponente (corapeEste

ultimo modelo describidmejor, estadisticamentel comportamiento de la isoterma
obtenda para el Zn (ll) en soluciones mono y bicompd®aela presencia de Zn (Il) en
solucion (en concentracion constante) mejoro la capacidad del material para remover Cu
(I) cuando a este le vario su concentracién, mientras que la presencia de Cu (ll) a
concentracion constate no influyo determinantemeoibeeda capacidad de adsorcion

de Zn (ll). La energia de adsorcion calculgoErmitio determinar que el proceso de
adsorcion que prevaledee fisisorcion para el caso del Zn (ll) en soluciones mono y
bicomponente, asi mismo para soluciones bicomportnteu (Il), sin embargo para
soluciones monocongmente el proceso s@proximo a quimisorcioro cual estuvo

acordecon el ajuste de las cinéticas al modelo de pssadando orden. Los resultados
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muestran que la selectividad del material por el Cu (lly»¥H) y que tiene buen
potencial para remover Cu (ll) en solucién acuasausive teniendo a estos iones en
competencia.Por otra parteel estudio termodindmico mostrgue el poceso de
adsorcion que prevalecfae endotérmico yuese llevd acabo de mneraespontanea
Ademas el valor de entalpia corroboré lossultads obtenids con la energia de

adsorcidnacerca de que el proceso que predorfuedisisorcion.

El modelo de Thomas y el de Yodtelson representaron adecuadamente el
comportamiento del proceso de adsorcion en continuo. Los resultados mostraron que a
mayor altura de lecho empacadoaeanzéuna mayor capacidad de adsorcion y un
tiempo de saturaciomas alto. Este comportaemito también se observé cuareddlujo

de alimentacién de la solucién disminuyd, lo cual es coherente ya que el tiempo de

contacto entre el lecho y los cationes aumenta.

Los experimentos de regeneracion permitieron determinar lgueapacidad de
adsorcion del Q/PVA/EGDE, disminuye a medida que se regenera mas veces, por lo
gue su uso implica evitar su uso con solucianpbl por debajo de 3, ademas de tener

en consideracion la disminucién de la capacidad al regenera el adsorbente.
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