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Resumen

En este trabajo se presenta la evaluación de la aplicación potencial de un sistema de

pectina para la retención de níquel, zinc y cobre, bajo condiciones de pH y temperatura definidas.

Se evaluaron cuatros sistemas formados por las combinaciones entre dos niveles de pH y

dos niveles de temperatura. En todos los sistemas estudiados se mantuvieron constantes la

concentración inicial del metal pesado en solución y la concentración de la solución de pectina.

Se evaluaron los coeficientes de concentración relativa del metal, al determinar la concentración

de metal remanente por espectrometría de plasma inducida (ICP) y, por diferencia, la

concentración de metal en el precipitado pectina-metal.

En todos los tratamientos aplicados sobre el zinc y el níquel, los porcentajes de

recuperación de los metales al precipitar fueron mayores al 50%, lo que indica una adecuada

capacidad del sistema de pectina para remover estos metales en solución. A partir de esta

tendencia se plantea que este es un sistema adecuado para potencialmente separar iones zinc 

níquel de soluciones acuosas.

Dentro de los sistemas con cobre, se observó una diferencia en la retención al variar el

pH. Por lo tanto, no se recomienda el uso de este sistema de pectina para el tratamiento de

efluentes con cobre.
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Capítulo 1. Antecedentes

Capítulo 1. Antecedentes.

1.1 Impactos de los metales pesados.

Los cambios en la forma de abordar la contaminación, desde procedimientos al final del

tubo hacia la producción más limpia y finalmente hacia la prevención de la contaminación, han

impulsado el desarrollo de un gran número de nuevas tecnologías que permitan la recuperación y

la reutilización de insumes en los procesos industriales. Esta situación ha estimulado un interés

renovado en la remoción y recuperación de metales tóxicos de efluentes industriales.

Independientemente de esta tendencia global y de los beneficios que pueden obtenerse al

recuperar metales de importancia tecnológica, estratégica y su alto valor; los metales pesados

poseen características que los hacen peligrosos para los seres vivos, ya que se pueden absorber 

cualquier nivel de la cadena alimenticia debido a que tienden a bioacumularse en grandes

concentraciones (Voleski, 1990).

Los metales pesados incluyen a todos los metales de la tabla periódica, excepto aquellos

que se encuentran en los grupos I y II. Entre estos metales se encuentran el níquel, el cobre y el

zinc. El cobre es uno de los metales industriales más comunes, se puede encontrar a lo largo de

todo el mundo y es parte de numerosos productos. Las actividades de minería, enriquecimiento,

refinación y procesamiento del cobre producen diferentes tipos de efluentes, por lo que es común

que el cobre se encuentre en las aguas superficiales (Voleski, 1990).

Un ejemplo de estas actividades son las nuevas tecnologías de interconexión por cobre en

la industria de los semiconductores, que crean nuevos retos para el tratamiento de las aguas
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residuales. La forma iónica del cobre es la más biodisponible y por ello es la forma más tóxica si

se encuentra en cantidades excesivas (Maag, 2000). El cobre afecta al tracto gastrointestinal y

respiratorio, hígado, ríñones, piel, ojos y dientes (USEPA, 2001). No se reportan dosis de

referencia para ninguna vía de exposición.

El zinc se utiliza extensamente en la industria de la galvanoplastia, en la fabricación de

latón y en otras aleaciones (Voleski, 1990). El zinc es un elemento medianamente irritante de

piel, ojos y dientes y es un micronutriente esencial para los seres vivos. La dosis de referencia

para una exposición oral crónica es de SxlO"1 mg/kg.día (USEPA, 2001).

El níquel se encuentra comúnmente en efluentes industriales de electroplastía y de la

producción de pilas de larga duración (Voleski, 1990). También se utiliza como retardante de

fuego en la industria textil, aunque en Estados Unidos su uso en objetos que están directamente

en contacto con la piel, está controlado (Borehamwood, 1999). El níquel es un cancerígeno

conocido y tiene efectos neonatales y de dermotoxicidad. La dosis de referencia para una

exposición oral crónica es de 2x10"2 mg/kg.día. Afecta principalmente a los ojos, el tracto

respiratorio, la piel y el sistema gastrointestinal (USEPA, 2001).

1.2 Procesos de recuperación de metales pesados de efluentes.

Entre los factores para la selección de un proceso de tratamiento de efluentes

contaminados con metales pesados, se deben considerar el costo de la energía y los reactivos

2
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empleados, la selectividad, los impactos ambientales, la eficiencia, el reciclamiento, los cambios

operacionales, la seguridad, el control, el escalamiento y la flexibilidad (Schweitzer, 1988).

Un material que tiene propiedades para la adsorción de metales pesados puede ser

considerado como una opción costo - efectiva si requiere poco o ningún procesamiento, es

abundante en la naturaleza o es un subproducto de otra industria.

Los métodos convencionales para la remoción de metales pesados de efluentes

contaminados se pueden agrupar en varias categorías que incluyen la precipitación química, la

filtración por membranas, el intercambio iónico, la adsorción por carbón activado y la

coprecipitación / adsorción (Adrián, et al, 1999). Se deben encontrar alternativas tecnológicas

costo - efectivas, que cumplan con los requisitos de prevención de la contamición. Con ese

propósito algunos materiales naturales que se encuentran disponibles en gran cantidad o, más

importante aún desde el punto de vista de la producción más limpia, materiales que son

subproductos de operaciones industriales o agrícolas, han sido probados por su gran potencial de

ser insumos relativamente baratos dentro de los trenes de tratamiento y recuperación de metales

pesados.

Hay que considerar que la capacidad reportada de retención de iones metálicos depende

en gran medida de las condiciones de experimentación como son el pH, la concentración del

metal, la concentración de los grupos funcionales dentro del material, los iones competitivos y el

tamaño de partícula (Adrián, et al, 1999). Si con ciertas operaciones de preprocesamiento se

puede mejorar la capacidad de adsorción del material en estudio, esto puede compensar el costo

3
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del procesamiento adicional y se puede usar como factor decisivo para escoger un material como

tratamiento.

Existen numerosas corrientes de experimentación en técnicas alternativas para la

recuperación de metales pesados de efluentes industriales, por ejemplo; el uso de tecnologías

surfactantes que microencapsulan a los metales pesados y reducen su exposición al medio

ambiente (Kreuzer, 2000). Entre ellos se incluyen los métodos de sedimentación por gravedad, el

uso de carbón activado, de arcillas, la microfiltración, el uso de biomasa, el uso de algas, el uso

de ácido húmico extraído del carbón. En trabajos previos dentro del grupo de investigación de

esta institución (Valdez-Beltrán, 2000), se ha profundizado en el uso de sistemas de dos fases

acuosas (ATPS - Aqueous two-phase systems) y en el intercambio iónico con diversos polímeros

de carbohidratos.

La coagulación y floculación son procesos químicos efectivos y comúnmente utilizados

que involucran la neutralización de iones y partículas superficiales cargadas por medio de

materiales orgánicos e inorgánicos con cargas opuestas que pueden ser negativas o positivas.

Este procedimiento por sí mismo es capaz de desestabilizar algunas materias suspendidas, de

forma que puedan ser filtradas o aisladas por otros medios. Se lleva a cabo al agregar un exceso

de coagulante para inducir que las partículas cargadas y algunos iones puedan ser atrapadas y

aglomeradas en una matriz de tipo gel. El aglomerado puede ser separado del agua clarificada

por mecanismos físicos como la sedimentación por centrifugación, la filtración simple o activa o

por flujo cruzado (Golden, et al, 2000).

En general, los sistemas con geles ofrecen varias ventajas sobre otros métodos de

extracción. Ofrecen una gran capacidad de atrapamiento tanto de partículas de distintos tamaños

4
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así como disueltas, y al mismo tiempo forman una barrera de rechazo para partículas grandes

(Roberts and Taylor, 1989).

Actualmente, los geles han recibido una gran atención como adsorbedores, ya que poseen

muchas de las características necesarias para un proceso de adsorción eficiente. Sus aplicacione

varían desde la separación de proteínas hasta la retención de sólidos que sirven como medios para

medicamentos, agentes magnéticos y cosméticos (Walter, 1991). De esta manera, el desarrollo

de nuevos adsorbedores basándose en geles con propiedades superiores o modificaciones de lo

adsorbedores existentes, han sido procesos que se han considerado dentro de las opciones má

viables en el mejoramiento de los procesos de remoción (Valdez-Beltrán, 2000).

Dentro de los compuestos que son propensos a formar redes tridimensionales tipo gel se

encuentran los biopolímeros, entre ellos la pectina. Este compuesto posee la característica de ser

degradable, abundante en cuanto a su extracción y amigable al medio ambiente (Volesky, 1990).

Además la pectina es un excelente gelificante que prácticamente combina con cualquier

compuesto líquido y actualmente se utiliza como absorberdor de compuestos nucleares, lo que

hace suponer que este tipo de compuestos puede ser un agente gelador propicio para la remoción

de metales pesados (Valdez-Beltrán, 2000).

5
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Capítulo 2. Introducción.

2.1 Pectina.

Las pectinas son polisacáridos amónicos formados por cadenas lineales de ácido D-

galacturónico con una proporción variable de esteres metoxilados (Dronnet, et al, 1996). Las

unidades del ácido galacturónico se unen por medio de enlaces glicosídicos a-(l->4). En la

cadena principal se insertan unidades de raminosa, a las que se unen azúcares neutros como la

arabinosa y la galactanosa (Walter, 1991). Se extrae comercialmente de cascaras de cítricos en

condiciones poco acidas y tiene gran aplicación en alimentos y productos farmacéuticos. Debido

a ello el mercado de la pectina tiene un crecimiento anual del 4% (Ouellette, 2001).

Las pectinas altamente metoxiladas forman geles en condiciones de pH bajo. Estos geles

se estabilizan con Ca4"1". Por su alto peso molecular y su estructura lineal sin ramas, la pectina es

un excelente viscosificante (Hoefler, 1997). El grado de metoxilación tiene gran influencia en la

firmeza y cohesión de los geles de pectina; la reducción en el grado de metoxilación resulta en

una mayor cohesión. Las propiedades de la red de pectina se pueden considerar una

combinación de un líquido viscoso con una red estable de enlaces cruzados. La viscosidad de la

red se incrementa conforme se incrementa la concentración del polímero (Walter, 1991).

Las pectinas son hidrocoloides naturales (Ouellette, 2001). Un coloide es una suspensión

en la cual la fase dispersa es tan pequeña que la fuerza gravitacional no se considera y las

interacciones están más relacionadas con fuerzas débiles como la de Van der Waals. Existen

varios tipos de coloides, un sol es la dispersión de partículas sólidas o de polímeros en un líquido.

Al desestabilizarse, por fuerzas física o químicas, se precipita en forma de gel. (Walter, 1991).

6
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A pesar de su gran variedad de aplicaciones, su utilización en el ramo de la extracción de

metales pesados no ha sido explotada ampliamente. Sin embargo, recientemente se han reportad

(Valdez-Beltran, 2000) diversos intentos en utilizar este compuesto amigable al medio ambiente

y relativamente económicas.

2.2 Mecanismos de enlace.

Las sustancias pécticas se conocen por su capacidad de enlazar cationes metálicos en

solución debido a su función carboxilo principal (Jellinek and Sangal, 1972). La interacción de

los metales con la pectina es compleja, y probablemente involucra simultáneamente la adsorción,

el intercambio de iones y la quelación (Hoefler, 1997).

Diversos estudios se han realizado sobre la capacidad de remoción de metales pesados d

pectinas de varios orígenes. El tipo de enlace que puede estar involucrado en estas operacione

es el enlace estequiométrico, donde un catión metálico divalente está unido a dos funciones

carboxilo libres. Se ha demostrado que éste es el mecanismo principal de unión, no importando

el grado de metoxilación del ácido D-galactonúrico. Sin embargo, también intervienen otras

variables en los mecanismos de enlace, con los que se puede explicar la afinidad específica de la

pectinas según el tipo de catión divalente. Los procesos de enlace pueden ser cooperativos o

anticooperativos. Estos términos se refieren a si se incrementa o si disminuye la afinidad del

ligando por el polímero conforme procede la reacción de enlace (Dronnet, et al, 1996).

7
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Para el cobre y otros iones metálicos se ha mostrado que pueden existir ambos tipos de

interacciones, según el tipo de condiciones del solvente. Por ejemplo, en presencia de KNOs

como sal de soporte, se forman complejos de la pectina con el Cu2+. Más aun, se conoce que solo

se forma un complejo del cobre con oligómeros en donde no interviene un intermediario cargado

positivamente (Kohn, et al, 1987). Se ha detectado un carácter anticooperativo en los sistemas de

precipitación que ocurren en agua (Garnier, et al, 1994).

En general, la interacción del cobre con el agua, similar a la de otros metales de

transición, varía con el potencial de óxido - reducción. A un pH bajo de 3, el ion cúprico (Cu2+)

puede alcanzar concentraciones de hasta 1,900 mg/L mientras que a pH de 8, la solución se

insolubiliza y las concentraciones en solución apenas son de 0.1 mg/L (Golden, et al, 2000).

En trabajos previos realizados dentro del grupo de trabajo, se investigó la aplicación de

técnicas no convencionales para la recuperación de metales pesados, es decir, se estudió un

sistema basado en geles compuestos de pectina y quitosán. Adicionalmente, se realizó una

evaluación desde el punto de vista operacional de ambas técnicas para la recuperación de metales

pesados (Valdez-Beltrán, 2000).

En ese trabajo la partición de los metales evaluados estuvo orientada hacia la fase gel,

incluso en aquellas condiciones en donde no se observó un buen comportamiento físico del gel.

En términos generales se observó una mejor remoción en la fase gel para los sistemas de plomo y

cobre, seguido en menor proporción por los compuestos de zinc y níquel. Esta tendencia se

atribuyó a la afinidad de formación de complejos entre el metal y los sitios activos del quitosán y
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la pectina. Se observó que la temperatura y el pH intervienen de manera significativa en el

mecanismo de partición del metal (Valdez-Beltrán, 2000).

Los estudios anteriores se realizaron para tratar de abordar la problemática de que en

México el quitosán se utiliza para el tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, este producto

es de importación y como consecuencia su precio es elevado para utilizarlo en aplicaciones

genéricas. En un esfuerzo para reducir la cantidad de quitosán necesaria en la recuperación de

metales, se ha propuesto la mezcla de quitosán con pectina a ciertas condiciones de pH,

concentración y temperatura. Por ello, inicialmente se deben de realizar estudios preliminares

sobre las mejores condiciones de acción de los polímeros por separado.

2.3 Objetivo de la investigación.

Evaluar la aplicación potencial de un sistema de pectina para la retención de níquel, zinc y

cobre, bajo condiciones de pH y temperatura definidas.
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Capítulo 3. Materiales y Métodos.

3.1 Preparación de soluciones de trabajo.

Las soluciones de trabajo de níquel, cobre y zinc se prepararon utilizando soluciones

estándar a 1000 ppm ±0.5 (Ricca Chemical Company, USA). El estándar de níquel se preparó a

partir de nitrato de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2»6H2O) en agua bidestilada, según

especificaciones del proveedor. El estándar de cobre se preparó a partir de nitrato cúprico

hidratado (Cu(NO3)2»xH2O) en ácido nítrico diluido y el estándar de zinc a partir de zinc de alta

pureza (Zn) en agua.

Se prepararon 1000 mi de las diluciones de trabajo de cada metal a cada una de las tres

concentraciones de experimentación (10, 30 y 90 mg/L); utilizando agua bidestilada para el

níquel y el zinc; y ácido nítrico (HNOa) al 1% v/v para el cobre. El volumen de la solución

estándar necesario para preparar cada dilución se calculó utilizando la Ecuación (3.1).

Vol. Estándar = [(Vol. Dilución) * (Conc. Dilución) /(Conc. Estándar) ] (3.1)

Para el ajuste del pH, tanto de las soluciones de trabajo de zinc y níquel, como de la

solución de pectina, se utilizaron soluciones de ácido clorhídrico (HC1) 1.0 M y 0.1 M y

soluciones de hidróxido de sodio (NaOH) 1.0 M y 0.1 M, que fueron preparadas a partir de

reactivos analíticos, diluyendo en agua bidestilada. Estas soluciones se seleccionaron tomando

como base estudios previos para el ajuste de pH (Dronnet, et al, 1996). Para el ajuste del pH de

las soluciones de cobre, se utilizaron soluciones de ácido sulfúrico (I^SO,*) al 10% v/v y de

hidróxido de amonio (NRtOH) al 75 % v/v.

10
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Las concentraciones de experimentación se seleccionaron basándose en diferentes

criterios. La concentración de 30 mg/L fue seleccionada con base en registros típicos

provenientes de comentes residuales de procesos industriales de electroplastía y de otros que

utilizan cobre, níquel y zinc para la elaboración de tubos galvanizados y láminas (Valdez-Beltrán,

2000). Las concentraciones de 10 mg/L y de 90 mg/L fueron seleccionadas para probar los

sistemas de pectina en concentraciones extremas, dentro de un rango en el que se encuentran la

concentraciones reportadas en trabajos sobre polímeros de carbohidratos (Dronnet, et al, 1996).

3.2 Diseño del experimento.

En la Tabla 3.1 se describe el diseño de experimentos que se utilizó, el cual consideró la

formulación de pectina (material desarrollado en la Facultad de Ciencias Biológicas de la UANL,

cuya formulación es confidencial) probada en tres metales (Ni, Cu y Zn) a tres diferentes

concentraciones iniciales (10, 30 y 90 ppm). Para cada uno de estos sistemas se variaron la

temperatura y el pH a dos niveles. Además se midió la concentración de los diferentes metales

en un blanco de pectina y se prepararon blancos de cada dilución de metal. Cada tratamiento se

trabajó por triplicado.
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Tabla 3.1. Variables de experimentación.

Niveles
1
3
3
2
2
1
1
3

Descripción
Formulación de pectina
Metales
Concentraciones de cada metal
Temperaturas
pH
Blanco de pectina
Blanco de cada dilución de metal
Réplicas de cada tratamiento

(Ni, Cu y Zn)
(10, 30y90ppm)
(25° y 35° C)
(3.0 y 4.5)
(3 muestras)
(27 muestras)

*Para ciertas variables se especifican los diferentes niveles en que se manejaron.

Por lo tanto, durante el trabajo de experimentación se procesaron ciento treinta y ocho

(13 8) muestras.

3.3 Construcción de los sistemas de experimentación.

Se utilizó una sola solución de pectina (grado alimenticio) a concentración definida,

proporcionada por el Laboratorio de Microbiología Industrial de la Facultad de Ciencias

Biológicas de la Universidad Autónoma de Nuevo León. Este sistema de polímeros se encuentra

en proceso de patente, por lo que no se incluyen sus características en este trabajo.

Todas las muestras se trabajaron y se almacenaron, en lo posible, en material y recipientes

de polipropileno o de polietileno para minimizar la contaminación de las mismas con metales que

se pueden desprender de material no inerte como el vidrio y que pueden llegar a interferir en las

mediciones por espectrometría de plasma inducida (ICP) (Date and Gray, 1992). En la

preparación del sistema de pectina, en ocasiones se utilizó material de laboratorio de vidrio.

Debido a la alta toxicidad de los metales pesados experimentados, todo el trabajo de laboratorio

se realizó utilizando guantes de látex y anteojos de seguridad.
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Solución de
Metal

pH (3.0 ó 4.5)
T (25°C ó 35°C)
(10,30ó90ppm)

Solución
Pectina

pH (7.60)
T (25°C)

Extracción
(15 min., 150 rpm,

25° C 6 35° C)

i Solución
Residual de

Metal

Determinación
de

Concentración
por ICP*

C
Precipitado
Pectina -

Metal

Figura 3.1. Diagrama conceptual del sistema de extracción. Se describe el sistema de
extracción en una forma conceptual. Se destacan las etapas globales más importantes y las
condiciones de operación de algunas de ellas. * ICP - Espectrometría de plasma inducida.

Todos los sistemas se iniciaron tomando 50 mi de la solución de trabajo del metal y

agregándolo en vasos de precipitados de 250 mi para facilitar la medición y el ajuste del pH. El

pH de las soluciones de metal se ajustó a 3.0 ó 4.5 ± 0.05 según el sistema experimental,

utilizando volúmenes de las soluciones amortiguadoras mencionadas con anterioridad, de entre

0.01 mi y 0.3 mi para evitar cambios en las concentraciones de las soluciones. Una vez ajustado

el pH, las soluciones se transfirieron a matraces de 250 mi, para el ajuste de la temperatura en

placas de calentamiento y agitación (Figura 3.1). La temperatura se midió y se controló

utilizando termómetros de mercurio.
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Figura 4.2 Concentración (mg/L) de Ni, Cu y Zn en la fase precipitada en el sistema de
extracción con pectina a (a) pH 3.0 y 25° C, (b) pH 3.0 y 35° C, (c) pH 4.5 y 25° C y (d) pH 4.5 y 35°
C. La concentración inicial fue de 10 mg/L. La concentración en la fase precipitada fue calculada
uti l izando la Ecuación (3.2). Se muestra el error estándar.
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