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RESUMEN.

En el trabajo se exponen los resultados obtenidos al utilizar resinas sintetizadas a partr
de un residual de la industria de la madera para adsorber diferentes iones metalicos toxicos
de las aguas. La corteza de dos especies forestales cubanas se utiliza como matenal de
partida para la sintesis de los sorbentes. Se estudian las condiciones de adsorcion de Hg
(I), U (V1), Cr(VI), Cd (ID y Cr(Illy en dos resinas de taninos inmovilizados usando
diferentes procesos. En todos los casos se selecciono el pH de adsorcion. observandose que
para todas las especies metalicas: los maximo de adsorcion se encuentran entre 5 v 7, con
excepaion de] Cr (VI) cuvo maximo se encuentra a pH 2. Para los metales se determuno la
capacidad de sorcion. Se estudia la cinética de sorcién v la influencia de diferentes ioncs
presentes en las aguas. Los altos recobrados obtenidos para estos iones en aguas naturales
permiten utilizar estas resinas tamo para remover los metales de las aguas. como para
preconcentrar los mismos.

INTRODUCCION.

Los metales pesados son un grupo de elementos clasificados dentro de la Convencion de
Ginebra como residuos tdxicos v peligrosos. Estas sustancias son usadas comunmente en procesos
tecnologicos como resultado de los cuales pasan al medio ambiente causando efectos daiiinos al entorno
v a la salud humana. Fstos presentan gran poder de acumulacion a lo largo de la cadena trofica v gran
persistencia en ¢! medio, o que umdo a su alta toxicidad nacen que sean consideradas sustancias
altamente contaminantes.

El costo esimado para el recobrado de metales pesados de residuales industriales esta en el
orden de los billones de dolares. El uso de biomatenales, donde se incluyen preferentementc derivados
de plantas y microorganismos, resuita ser una alternativa atractiva debido, principalmente al bajo costo
de los mismos y a que son materiales renovables.

Entre los biomateriales mas extensamente estudiados para la separacion v concentracion de
metales pesados se encuentran las algas'. los microorganismos®®, principalmente las bactenas. asi como
las hojas, raices v corteza de diferentes especies de plantas’.

En particular la coreza de los arboles constituye un residual de la industia forestal, que
potenciatmente es una fuente importante para la remocién de metales pesados debido, entre otras causas, a la
presencia de taninos vegetales, que son una mezcla de compuestos polihidroxifenéiicos con una gran
capacidad de formar quelatos con iones metilicos presentes en residuales contaminados. La corteza de vanas
especies forestales, tratada con formaldehido v sulfonada se ha utilizado con el objetivo de obtener resinas
intercambiadoras para la adsorcion de trazas metalicas’ .

La alta solubilidad de los taninos vegetales hace que para usarlos como sorbentes sea necesano
inmovilizarlos. La inmovilizacion del acido tanico sobre soportes como, fibras de ravon Bemberg, celulosa.
agarosa. poliestireno y poli(vinil4,6-diamino-s-triazina )se ha reportado para la extraccion de uranio de agua
de mar'™ " - Resinas de taninos inmovilizados en quitina v celulosa fueron utilizadas en columnas para la
adsorcwnde'l'h Eu, Ce. Nd, demostrando la separacion selectiva del torio a pH 5. El método de imjerto de
1aninos sobre polietileno mediante irradiacion también s¢ ha esudiado. empleandose en la adsorcion de
hierro'® Microesferas, obtenidas mediante e! entrecruzamiento del tanino de mimosa con formaldehido en un
medio dc polibuteno se usan en columnas para la adsorcion de los iones Cr(VIT), Cu”’. Fe™ v Cd* ™ '™

En este trabajo se muestran los resultados obtenidos al estudiar las propiedades adsorptivas de dos
resinas sintetizadas mediante la inmovilizacion de taninos vegetales de cspecies forestales que crecen en
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Cuba.. Lucalipius Safigna Sm v Lysiloma. Lansitiqgua Las especies metalicas estudiadas fueron U (V1.
Cd(In). He(M), Cr(VT) y Cr(II)

PARTE EXPERIMENTAL

Obtencion de los sorbentes,

Resina de tanino de Eucaliptus saligng Sm. (ETS). El tanino de la especic Eucaliptus Saligna Sm.se
nmovikizo sobre cclulosa esférica epoxiactivada. La celulosa esférica fue suministrada por el Instituto
de Derivados de la Cafia de Azucar de Cuba. Esta se tamizo v se tomo la fraccion de 0.16 -0.075
mm En la activacion de la matnz se utilizo 1.2 -epoxi -3~cloropropano. El mecanismo de activacion
ncluyo ademas. la interposicion de 1.6-hexanodiamina como brazo espaciador. El extracto tanico se
puso en contacto con la celulosa esférica epoxiactivada en ur balon con una cormente de nitrogeno
gascoso durante 24 h a 40°C. con agitacién constante. El sorbente obterudo se lavo con suficiente HCI
diluido, agua destilada hasta neutralidad y se seco a temperatura ambiente.

Resina de tanino de Lysiloma latisiligua B.(LTS). El tanino liofilizado de Lysiloma lansiliqua B se
inmovilizo por policondensacion no lineal con formaldehido (p.a.) en medio agitado v ligeramente
acido. a una temperatura de 60 C. El medio de reaccion fue un aceite inertc suministrado por ¢l Centro
de Investigacicnes del Petroleo, Cuba. Después de transcurndo ¢l tiempo de reaccion se decanto la
solucion. la resina esférica obtemida se lavo varias veces con xileno. se seco a 105 C vV S€ tamizo.
scleccionandose la franccion de entre 0,01 y 0,315 mm.

Experimentas de sorcién.

Los estudios de pH v cinética de sorcion se realizaron en batch. La capacidad de la resina se
detcrmino a los valorcs de pH y tiempos de contacto de maxima adsorcion. Para ja obtencién de ia
musma se puso en contacto una fraccion del sorbente con concentraciones varables de cada metal en
estudio.

Para determinar los iones metalicos en solucion se empieo la espectrofotometria wisible con
Arsenazo (1) para la determunacion de urano. voltametria diferencial de pulso para el analisis de Cd™.
v metodos radioquiruicos para la determinacion de Hg (11). Cr (VD) v Cr (II1) usande “*Hg v *'Cr como
trazadores radiactives. Para los estudics dc adsorcion se determuné ia concentracion de los 1ones
metalicos ¢n solucidn, v se calcuio el porciento de adsorcion de cada ion por diferencia respecto a ia
concentracion imicial,

Se estudid la influcncia de cantidades vanables de cloruro de sodio v de cationes Ca™ en rangos
de 2002 3000 mg L v 20 2 100 mg L™ respectivamente. sobre la adsorcion de los metales en estudio
Todos los reactivos empleados fueron de calidad analinca.

RESULTADOS Y DISCUSION.

La tabla | muestra la capacidad de sorcion de las diferentes especies estudiadas. obremuda al poner <n
contacto un exceso de metal con una cantidad determinada de resina. Para todos los clementos se
observa una capacidad de sorcion mayor para la resma LTS, posiblemente relacionada con la
parucipacion de mayor cantidad de grupos activos en la misma,

Tabia 1. Capacidad de sorcion.

! Especie Resina T pH Capacidad |
| - ! mmol g !
L L (VD ETS Bl 58 BN 0.142 i
L uom ! LTS 5.5 ; 0.147 _ﬁ.
. Heud =. LTS 7 ; 0.857 g
] Hg (D) ETS | 7 B 0452

Cr (V) LTS | 2 1 0576 |
i Cr (VD ! ETS ' 2 ' 03510 i

Cr{llh | LTS 1 3 | (0327 i

Cr I i ETS : 4 0186




En la figura | se observa, que para todos los metales estudiados la adsorcion es dependiente dei
pH. Para las resinas ETS v LTS el comportamiento de los iones metalicos es bastante similar a pesar
que los taninos utilizados pertenecen a dos especies vegetales disuntas al igual que las formas de
inmovilizacion. $6lo se cbservan pequefias diferencias en la adsorcion de los metales a bajos pH.
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Figura 1. Adsorcién de diferentes especies metalicas en A resina ETS, B resina LTS,
Concentraciones usadas en el experimento

Hg (ID (ETS) 167 mg.g' *
Hg (I (LTS) . 256 mg.g"
U(vh S0mg.g"
Cd (ID) 20 mg.g™
Cr (V) Cr(IID) 33mgg’

¢ mg de metal por g de resina

El comportamiento de la adsorcion de los metales estudiados a diferentes pH cs sumular a los
descritos por diferentes autores para la adsorcion de estos metales en algas. Drake v Rayson ios
clasifican segun su comportamiento en la adsercion a diferentes pH, en tres grupos fundamentales™. El
pnimero de estos incluye los metales que se adsorben a pH cercano a la neutralidad.

En el segundo grupo dc la clasificacion de Drake v Ravson se encuentran aquellos iones que
tienen un comportarmento totalmente diferente al grupo | v donde los maximos de adsorcion se
encuentran a pH bajos. en este caso esta el Cr(VI). Aunque estos autores plantean que la adsorcion de
estas especies podria estar relacionada con la ocurrencia de reacciones redox entre el sorbente v el ion.
aun los mecanismos de sorcidn se desconocen.

En las algas se destaca un tercer grupe quc estaria integrade por los metales que mas
fuertemente estan ligados con la biomasa, destacandose aqui e! Hg(Il). Para este grupo la adsorcion es
independiente del pH. En el caso de las resinas de taninos, para-el Hg(Il). se observa un aumento de la
adsorcion con el pH. obteniendose un maximo para pH 7. Sin embargo. para este cation la adsorcion. al
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igual que en las algas. resulto ser mucho mavor. ¢n comparacion con los demas iones que se estudiaron.
Segun Drake v Rayson existen en las algas un gran numero de grupos funcionales que potencia la
adsorcion de los metales entre ellos sc encuentran los que contienen no metales como nitrogeno y azufre

Aunque la estructura exacta de los tamnos que se empiearon en la sintesis de las resinas se
desconoce. se sabe que el tanino de Encaliptus saligna Sm esta consutuido por una mezcla de 60-76 %
de hidrolizablcs v ¢l resto condensados formados por proantocianidinas de ongen resorcinolicos™ La
parte hidrolizable estd formada en su gran mavoria por oligoméncos complejos de diferentes upos. El
tanino de la especie Lysiloma lansiligua B. clasifica dentro de los taninos condensados del upo
resorcinolico™ y a pesar de que pueden estar presente grupos carboxilicos y aminos. los grupos
hidroxilos predominan en la estructura melecular del tanino. Por eso. es de esperar que estos grupos
Jueguen un papel importante en la adsorcion del metal. Tomando en cuenta que los fenoles son acidos
extremadamente débiles v que su pK, se encuentra entre 9 v 12 se puede esperar que un aumento del pH
favoreceria ia formacion del complejo. mientras que a bajos pH estos grupos estarian poco disoclados v
la adsorci6n seria pobre. Sin embargo, como se observa en la figura 2B en la resina LTS a pH bajos la
adsorcion tanto de Hg (I} como de Cr (III) es de alrededor de 40% o que suguiere la participacion en ia
adsorcion de grupos mas acidos que los fenoles. .

En la figura 2 se observan las curva de la cinética de adsorcion de ios diferentes metales ¢n las
resmnas tanicas. para la mayoria de los metaies ¢l comportamiento cinético s similar, delimitandose tres
regiones. una fase inicial mas rapida. otra de desaceleraciéon v una ultima correspondiente a las
condiciones de ecuilibrio. Este tipo de comportamiento es caractenistico de materiales porosos donde
participan ¢n el intercambio. no solamente ios grupos que estin en la superficie sino aquellos que se
encuentran en los poros y hacia donde la difusion del metal es mas ienta.
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Figura 2. Cinética de sorcion de los metales.
La concentracion inicial de los metales es similar a la figura |

En el caso de ios metales estudiados se observo, que mientras mavor son las capacidades de
sorcion de las resinas para cada metal, menor ¢s el tiempo que demora en alcanzarse ¢l equilibno de
sorcion. Estos resultados se corresponden con los obtenidos por Tsezos™ usando €l modelo cinetico de
transferencia de masa en la biomasa inmovilizada. Sin embargo. la adsorcion en las resinas de taninos
es lenta en comparacion con la reportada para otros metales en biomasa donde los tiempos de equilibrio
s¢ logran entre 1-2 horas de conracto™. Para la rcsina LTS. que tiene una mavor capacidad para todos
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los metales. a las dos he as de contacto se adsorbe. para ¢l mercuric un 8G %. para el Cr(V1) un a0 “c
para el U (VD) un v para el Cr(Ill} un 11%.

Teniendo en cuenta que las concentraciones iniciales de los solutos cmpleadas en los
cxpenmentos de cinéuca fueron altas en reiacion con las concentraciones que normalments se
encuentran estos meiales en las aguas residuales v que ademas. segun cl modelo de Tsezos una
disminucion de la concentracion imicial traeria un aumento de la cinéticz de sorcion. ¢s de esperar que e
comportamiento cinetico de las resinas de tarunos no tenga una infiuencia en su uso en columnas para e
tratamuento de aguas residuales.

En ia figura 2 se observa que la adsorcion del Cr ** es mas lenta que para los otros 1ones. Este
comportamuento se debe. posiblemente. a que las veiocidades de formacion de los complejos de cromo
(TIT) son muv bajas. lo que tiene una influencia negatva en la adsorcion del cation. Como se obsenva.
aun a las 24 horas no se logran las condiciones de equilibrio para este ion.

La presencia de concentraciones de NaCl en un rango entre 100 v 30000 mg L provocan
variaciones cn la adsorcion sélo para el. Hg(Il) donde se observa una dismunucion sigruficanva de la
adsorcion para ambas resinas ( Figura 3). El mercurio forma con los 1ones cloruro complejos de aka
estabihidad (2 entre 6 -15) al aumentar la concentracion de Cl " los complejos con el metal compiten con
los sitios activos de la resma.

En cl caso del Cr{IIl Ia presencia de NaCl cn el rango de concentraciones sefialado no produce
vanaciones significativas en la adsorcion de este ion en ninguna de las dos resinas en estudio Este
comportamiento ¢s debido a que los complejos de Cr (III) con los cloruros uenen constantes de
estabiidad muy bajas (3 -0.5) v por consiguiente en presencia de estos iones incluso en altas
concentraciones, ¢l metal muestra preferencia por los grupos quelatantes de la resina. Esta cualidad ¢s
unportante pues permite usar las resinas tanicas para la adsorcion de cromo (IT) incluso en agua de
mar
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Figura 3. Influencia del NaCl en al adsorcién de metales.

E1 Cr{V1) presenta un comportamiento difcrente para cada una de las resina. En la resina LTS
al aumentar la concentracion de NaCl ne se observa minguna vanacion en la adsorcion. Sin embargo. en
la resina ETS a medida que aumenta la concentracion de cloruro de sodic dismunuve paulatinamente la
adsorcion de cromo (V1) hasta 10000 mg/L de NaCl donde un aumento en la concentracion de !a sal no
conduce a una dismunucion significativa de ia adsorcion Por otra parte el Cr(VI) a pH 2 se encuentra
formando aniones poliatomicos uno de los mecamismos de adsorcion puede ser a través del intercambio
ionico La dismunucién de la adsorcion de Cr (V1) en presencia de NaCl pudiera estar relacionada con la
concurrencia de los aniones de cromo (VI) con los cloruros en solucion en los grupos aminos del brazo
espaciador. la 1,6-hexanodiamina.. Otra via mediante la cual se introducen ¢l Cr (V1) en la resina ETS
csta relacionada con su interaccion con los taninos. La parte del Cr(VI) que se enlaza al tanino, al 1gual
que en la resina LTS, ai parecer no sufre afectacion ninguna en presencia de NaCl
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Los estudios de adsorcion realizados en prescncia de Ca® en concentraciones entre 20 v 100 mg

. como 16n interferente. no mostraron una variacion significativa de la adsorcion en ninguno de los

ioncs estudiados por lo que se puede afirmar que la adsorcion de estos iones es selectiva en presencia del
Ca™", lo cual resulta de gran interés debido a que este elementc se encuentra en grandes cantidadcs cn
las matrices acuosas. Los resuitados obtenidos coinciden con los reportados por Drake v Rayson
quienes manifestaron que el uso de biomateriales derivados de plantas tienen la ventaja de ser selectivos
en presencia de iones Ca™", Mg™ Na”y K"

CONCLUSIONES

Es posible obtener resinas a partir de tanmos vegetales con una alta capacidad de adsorcion de iones
metalicos presentes en aguas. El tipo de tanino empleado y ¢l metal tiene una influencia importante en
las caracteristicas de la sorcion.
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