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NOMENCLATURA

A: Aserrin

AX: Aserrin xantado

Pb?*: Plomo

mg: miligramo

L: litros

ppm: partes por millén

pH: Potencial de Hidrogeno

Ce (ppm): concentracion en el equilibrio

ge (Mg g-1):capacidad de adsorcion en el equilibrio

gt (mg g-1): capacidad de adsorcion en el tiempo

t (min): tiempo

K1 (min-1): constante de velocidad pseudo-primer orden.
K2 (g mg-1 min-1): constante de velocidad pseudo-segundo orden
ho (mg g-1 min-1): velocidad de adsorcion inicial

ge (Mg g-1):capacidad de adsorcién en el equilibrio

gm (Mg g-1): capacidad maxima de adsorcion

Kt (mg¥" LY" g1): constante de Freundlich

n: factor de heterogeneidad

b: (L/mg): constante de Langmuir

RL: factor de separacion
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EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION ACUOSA DE PLOMO
MEDIANTE INTERCAMBIADORES CATIONICOS PREPARADOS A PARTIR DE
ASERRIN POR MEDIO DEL METODO DE XANTACION

RESUMEN

La contaminacion de los cuerpos de agua con plomo constituye un peligro tanto
para el medio ambiente como para la salud humana; porque a diferencia de los de
los compuestos organicos este no tiene la capacidad de biodegradarse, sino que
se acumula en el medio asi, como en los tejidos de los organismos vivos que lo
habitan. A fin de remover este metal pesado de las aguas residuales en este
estudio se describe la adsorcion de plomo de soluciones acuosas a partir de
aserrin modificado mediante el tratamiento con disulfuro de carbono e hidroxido de
sodio, empleando una relacion 0.335 aserrin/NaOH p/p y 1.125 CS2/aserrin p/p.
Se realizaron pruebas de pH, cinética e isotermas de adsorcién para evaluar la
capacidad del Aserrin y Aserrin xantado para adsorber plomo, ademas la
presencia de los grupos azufre en el Aserrin xantado fueron identificados por
estudios de espectrometria en el infrarrojo medio con transformadas de Fourier
(FTIR). Los resultados mostraron que la mejor remocién de plomo fue a pH 5 para
ambos materiales con porcentajes de adsorcion de 89% y 98% de soluciones de
100 ppm de Pb?"y dosis de 10 ml/50mg de adsorbente respectivamente. Los
estudios cinéticos indicaron que el proceso de adsorcidn puede alcanzar el
equilibrio alrededor de 120 min siguiendo una cinética de pseudo-segundo orden
para ambos materiales. La capacidad maxima de adsorcion del Aserrin fue de
64.52 mg Pb?*/g de aserrin mientras que para el Aserrin xantado fue de 71.95 mg
Pb2*/g aserrin de xantado, siguiendo ambos una isoterma tipo Freundlich. La
aparicion de nuevos picos a 612, 899 y 1237 cm ! en el Aserrin xantado

comprueba la incorporacion de los grupos xantatos en el Aserrin.
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1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La presencia de metales como plomo (Pb), mercurio (Hg), cobre (Cu), zinc (Zn),
cromo (Cr), niquel (Ni) y cadmio (Cd), en los efluentes de procesos industriales se
ha convertido en un foco de contaminacion grave de los cuerpos de aguas
naturales aledafios a estas industrias. Esta situacion en un peligro para los seres
vivos, puesto que los metales a diferencia de los compuestos organicos no tienen
la capacidad de biodegradarse en el medio ambiente, sino que se acumulan en
los tejidos de los organismos vivos causando graves problemas de salud o
trastornos en los seres humanos, debido a su naturaleza téxica o cancerigena.
Los principales procesos en que se generan estos metales son la fabricacion de
pinturas, pigmentos, acero inoxidable, bacterias, curtiembres, metalurgia, mineria,
combustiéon de carbén en las termoeléctricas, reciclaje, calefaccion y cocinas e
incineracion de residuos (Ngah & Hanafiah, 2008; Fu & Wang, 2011; Emin et al.,
2007; OMS, 2014).

A fin de remover estos metales pesados de las aguas residuales se han utilizado
diversos métodos convencionales como la  precipitacion  quimica,
oxidacion/reduccion, tratamiento electroquimico, recuperacién por evaporacion,
filtracion, intercambio i6nico y tecnologias de membrana. Sin embargo estos
métodos son poco econdmicos Yy eficaces cuando la concentracion de los metales
en solucién se encuentran en el intervalo de 1-100 mg L, lo cual constituye una

desventaja para estos procesos (Liang et al., 2009).

En los dltimos afios, diversas investigaciones han demostrado que la biosorcion
tiene el potencial para remover los metales pesados de manera eficiente, mas
rapida y aun coste inferior en comparacion con otros métodos (Torres et al., 2013).

El principal interés de este trabajo es modificar quimicamente la superficie del
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aserrin con el fin de aumentar su capacidad para remover metales pesados de
soluciones acuosas y evaluar su factibilidad para adsorber Pb, determinando sus

capacidades de adsorcion.

1.2 FORMULACION DELPROBLEMA

¢,COmo se preparan intercambiadores i0nicos a partir de aserrin y se evalla la

capacidad de adsorcién de metales pesados, especificamente Pb2*?

1.3 JUSTIFICACION

La contaminacion de los cuerpos de agua con metales pesados constituye un
peligro tanto para el medio ambiente como para la salud humana. Segun la
Organizacion Mundial de la Salud el plomo es uno de los diez grupos de productos
guimicos con mayores repercusiones en la salud del ser humano. De acuerdo con
esta misma fuente, el envenenamiento por plomo causa unas 143.000
defunciones, lo cual representa un 0,6% de la carga mundial de morbilidad, asi
como unos 600.000 casos de discapacidad intelectual en los nifios, cada afo
(OMS 2014). La contaminacién con plomo también puede producir anemia,
aumento de la presiéon sanguinea, vomitos, anorexia, estrefiimiento, pérdida del
embarazo, nacimientos prematuros, bebes de menor tamafio, alteracion en la
produccion de espermatozoides, dolores en los musculos y en las articulaciones
asi como dolores de estbmago severos (ASTDR 2015, Diaz 2009, MedlinePlus,
2015)

A fin de remover los metales pesados de las aguas residuales se han utilizado
diversos métodos convencionales, sin embargo no son economicos ni eficaces
cuando la concentracion de los metales en solucién es igual o inferior a 100 ppm;
esto ha llevado a que se realicen investigaciones encaminadas al planteamiento y

aplicacion de nuevas tecnologias a un bajo costo que permitan la reduccion de

13



metales pesados en las aguas residuales hasta concentraciones ambientalmente
aceptables. La biosorcién se ha postulado como una tecnologia prometedora a
este respecto, ya que tiene el potencial para remover metales peligrosos de
manera eficiente, rapida y a un coste inferior en comparacion con los otros
métodos. Ademads, se ha demostrado que posee el potencial para reemplazar los

meétodos de eliminacion de iones metalicos convencionales (Torres et al., 2013)

Diferentes residuos agroindustriales se han usado como adsorbentes para la
remocion de metales pesados, por ejemplo, bagazo de cafia modificada (Homagai
et al., 2010), paja modificada (Kumar et al., 2000), aserrin modificado (Memon et
al. 2007; Nuran & Eren, 2006; Séiban et al., 2006), entre otros. En cuanto al uso
de bioadsorbentes para la remocion de plomo en aguas residuales, se ha utilizado
residuos de biomasa de cascara de naranja (Liang et al., 2009), pimienta (Torres
et al., 2013), Oryza sativa L (Zulkali et al.,, 2006), y corteza de eucalipto
(Ghodbane et al. 2008). Muchos de estos adsorbentes son modificados
guimicamente para aumentar su capacidad de adsorcién mediante la adicion de
grupos azufre a la superficie del adsorbente formando compuestos como los
sulfuros, tioles, ditiocarbonatos, ditiofosfatos y xantatos. Estos grupos se
caracterizan por tener una alta afinidad por metales pesados, pero una baja
afinidad por metales ligeros. De todos estos compuestos, los xantatos son los mas
prominentes por su facilidad de preparacion con reactivos relativamente
econémicos, su alta insolubilidad y estabilidad de formacion de complejos

metalicos (Torres et al., 2013).

Por las ventajas que reporta la xantacion en el aumento de la capacidad de
adsorcion de metales pesados con bioadsorbentes, en este proyecto se presenta
la metodologia seguida para aumentar la capacidad de adsorcion del aserrin
mediante la xantacibn de los grupos hidroxilos presentes en la celulosa,
hemicelulosa y lignina. Dado que el plomo ha sido detectado en peces (UN, 2013)

y en cuerpos de agua (EL UNIVERSAL 2015), hasta el punto en que la
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contaminacion con este metal se ha convertido en un problema que afecta a
Colombia y a muchos paises a nivel mundial, el presente proyecto se convierte en
una alternativa para el tratamiento de aguas, en vista de que los intercambiadores
cationicos obtenidos permitiran reducir la contaminacion por metales pesados de
modo que se mitiguen las consecuencias sobre la salud humana. Por lo tanto, este
proyecto tiene un importante enfoque social, ambiental y econdémico para los
habitantes de las zonas mas vulnerables y expuestas a este tipo de

contaminacion.
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1.40BJETIVOS

1.4.1 Objetivo General

Evaluar la capacidad de adsorcion de plomo de intercambiadores cationicos
preparados por medio de la incorporacion de grupos xantatos a la estructura del
aserrin a fin de utilizar este material en la remocion de este metal pesado
presentes en soluciones acuosas.

1.4.2 Objetivos Especificos

Obtener un tamafio de particula del Aserrin para la preparacion de los

intercambiadores catiénicos.

Modificar quimicamente el Aserrin a través de la reaccién de xantacion.
Determinar el pH 6ptimo de adsorcion de Pb2*del Aserrin xantado y sin xantar.
Realizar estudios cinéticos de adsorcion en Aserrin xantado y sin modificar.

Medir la capacidad de adsorciéon de Pb*? del Aserrin xantado por espectroscopia
de absorcion atomica.

Caracterizar los grupos funcionales presentes en el aserrin xantado y sin tratar por

espectrometria en el infrarrojo medio con transformada de Fourier (FTIR).
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1.5HIPOTESIS

1.5.1 Hipodtesis alternativa. Es posible evaluar la capacidad de adsorcion de
Pb?* de soluciones acuosas, mediante intercambiadores catiénicos preparados por

medio de la incorporacién de grupos xantatos a la estructura quimica del aserrin.
1.5.2 Hipotesis nula. No es posible evaluar la capacidad de adsorcién de Pb?* de

soluciones acuosas, mediante intercambiadores catidnicos preparados por medio
de la incorporacién de grupos xantatos a la estructura quimica del aserrin

17



2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 ANTECEDENTES INVESTIGATIVOS

El bajo costo de los residuos agricolas y su capacidad para remover metales
peligrosos de manera eficiente, rapida y a un coste inferior en comparacion con los
meétodos convencionales, ha llevado a que muchos investigadores centren su
atencion en utilizar estos materiales en su forma natural o modificada. El aserrin
es un residuo natural que ha sido utilizado en la remocién de ciertos metales

pesados en efluentes industriales.

Sciban et al., (2006) evaluaron la remocién de Cu?*y Zn?* de soluciones acuosas
usando aserrin de 4lamo y abeto sin tratar y modificado con hidréxido de sodio y
carbonato de sodio. Los estudios realizados mostraron que las capacidades de
adsorcion de los adsorbentes modificados fueron mayores que aquellas delos no
tratados, de 2.5 a 5 veces para los iones de cobre y 15 veces para los iones de
zinc. Los autores establecieron que la modificaciébn con carbonato es menos
eficiente que la modificacion con hidréxido, y que las capacidades de adsorcion
para los dos tipos de aserrin son casi las mismas para ambos iones metélicos, a
pesar que estos tienen diferente composicion quimica y estructura atomica. Los
investigadores atribuyen la adsorcion del aserrin a mecanismos de intercambio
ibnico como la microprecipitacion de hidroxido de metal como resultado de la
deposicion de grupos OH- en los poros del aserrin modificado.

Por otra parte Memon et al., (2007) examinaron la adsorcion de Cd?* en
soluciones acuosas empleando aserrin de madera de cedro sin tratar vy
modificado. El estudio de valoracion acidimétrica-alcalimétrica reveld que el
aserrin posee cuatro grupos principales responsables de la unién de cadmio, los

cuales eran carboxilicos, fosféricos, aminas y fendlicos. Los estudios de adsorcién
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mostraron que la capacidad de adsorcion del aserrin tratado era cuatro veces

mayor que el aserrin sin tratar.

Rehman et al.,, (2006) reportaron la eliminacién de Ni** de medios acuosos
mediante aserrin de Sissoo Dalbergia tratado con hidroxido de sodio. El estudio
revelo que la maxima adsorciéon de niquel fue de 10.47 mg g* a 50 °C y que el

Ni2* se eliminé rapidamente durante los primeros 20 min.

Al evaluar la remocién de Pb?* y Cd?* con aserrin de Pinus sylvestris tratado con
formaldehido, Costodes et al., (2003) encontraron que la adsorcién de Pb?* y Cd?*
siguen una cinética de pseudo-segundo orden y que uno de los pasos que
determinan la velocidad de adsorcion son los mecanismos de reaccion. Las
capacidades maximas de adsorciéon para el Pb?* y Cd?* fueron de 9.78 y 9.29

mg g* respectivamente.

Chakraborty y Tare (2006) estudiaron los parametros que intervienen en la
modificacién quimica de bagazo de cafia de azlcar y virutas de madera, para la
obtencién de xantatos insolubles de bagazo (IBX) y xantatos insolubles de madera
(IWX). Los parametros involucrados en la sintesis fueron: la fuerza de NaOH, la
cantidad de material de base, el tiempo de contacto de alcalinizacion, tipos de
alcali, la reutilizacién de alcali, el tiempo de contacto de xantacién y la cantidad
de CSa. Durante el estudio se seleccioné el cobre (Cu?*) como metal de referencia.
El estudio revel6 que las condiciones Optimas para la sintesis de xantatos de IBX 'y
IWX son: fuerza de NaOH de 4 M, relacién aserrin/NaOH de 0.375, tiempo de
contacto de alcalizacion de 3 horas, relacion CS2/Aserrin 1.25, tiempo de contacto
de xantacion 4 horas. Sin embargo Chakraborty y Tare (2006) no realizaron
pruebas de adsorcion por lote para averiguar el pH 6ptimo, tiempo de equilibrio, e
isotermas de adsorcién, ni compararon las capacidades de adsorcién para el
material tratado y no tratado. Estos son vacios que trata de llenar esta

investigacion.
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La presente investigacion con respecto a los estudios previos elaborados en la
remocion de metales pesados de afluentes acuosos a partir de aserrin, difiere en
la forma de involucrar las condiciones de experimentacion, a saber: materia prima,
metal de estudio, tratamiento quimico, efecto del pH en la adsorcidn, estudios
cinéticos e isotermas de adsorcion. Al final se estudiara y comparard las
capacidades de adsorcion de Pb?*que tienen el aserrin natural, aserrin xantado y

una resina de intercambio i6nico.

2.2 MARCO TEORICO

2.2.1Toxicidad y origen de los metales pesados.

Los metales pesados son elementos que tienen pesos atomicos entre 63.5
y 200.6, y una gravedad especifica mayor que 5.0 (Fu & Wang 2011. Aunque
muchos de los metales pesados son necesarios por las plantas a nivel de
micronutrientes, a concentraciones altas estos producen una variedad de
efectos toxicos. Un ejemplo de ello es el zinc, que a nivel de trazas es un
elemento esencial para la salud humana, ya que regula muchos procesos
bioquimicos y es importante para las funciones fisiolégicas de los tejidos
vivos. Sin embargo, a concentraciones altas el zinc puede causar problemas de
salud de importancia, tales como calambres estomacales, irritaciones de la piel,
vomitos, nauseas y anemia (Fu & Wang 2011).La exposicion de un ser humano
a un metal pesado puede causar efectos agudos o crénicos, los cuales pueden

variar de un metal a otro.
2.2.2 Plomo.
El plomo es un metal toxico presente de forma natural en la corteza terrestre, sin

embargo, la principal fuente de contaminacién por este se da debido a su

utilizacibn para la produccion de pinturas, pigmentos, bacterias de
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almacenamiento, la explotacion minera, la metalurgia y el reciclaje, también se
puede encontrar en el agua del grifo debido a la corrosion de la tuberia, segun
informa la OMS. El plomo es una sustancia que es adsorbida por el cuerpo
principalmente a través de los sistemas digestivos y/o el trato respiratorio y se
distribuye por el organismo hasta alcanzar el cerebro, el higado, los riflones y los
huesos y se deposita y acumula con el paso del tiempo. Se estima que la
contaminacion con este metal causa cada afio unos 600.000 nuevos casos de
discapacidad intelectual, asi como unas 143.000 defunciones (Olivero et al., 2007
& OMS).Los sintomas téxicos de la contaminacion con plomo son la anemia,
insomnio, dolor de cabeza, mareo, irritabilidad, debilidad de los musculos,

alucinaciones y dafios renales (Fu & Wang 2011).

2.2.3 Aserrin como material adsorbente.

El aserrin es un desecho abundante de la industria de madera disponible a un
precio minimo. Est4 conformado por varios compuestos organicos, principalmente
celulosa, hemicelulosa y lignina. Diversos estudios muestran que los residuos
naturales que estan compuestos por estos Ultimos son eficientes para la
eliminacibn de metales pesados (Torres et al., 2013). La celulosa es el
componente principal de la madera y se encuentra en un rango de 38-50%; es un
biopolimero que esta formado por unidades mondémericas de D-glucosa mediante
enlaces glicosidicos [(-1-4’ (aproximadamente 1500 unidades de glucosa por
molécula) y es la sustancia organica mas abundante (WADE LG)y renovable del
mundo, pues se estima que gracias a la fotosintesis cada afio se sintetizan de
10'1a 10%? toneladas de celulosa relativamente pura, ya que a menudo esta se
combina con la lignina y otros polisacaridos en la pared celular de las plantas

lefiosas (Ver Fig.1).
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Figura 1. Estructura quimica de la celulosa. Fuente: Quimica Organica de Wade

La celulosa como tal posee una capacidad de adsorcion de metales pesados baja,
sin embargo cuando se modifica quimicamente, sus propiedades de adsorcidon se
incrementan. Una de estas modificaciones consiste en la incorporacion de grupos
guelantes o funcionales en el esqueleto de la celulosa, obteniendo de esta manera
una gran variedad de bioadsorbentes (O'Connellet al., 2008). Las modificaciones
tienen lugar en los tres grupos hidroxilos (-OH) libres presentes en cada unidad de
glucosa de la celulosa, dejando asi la cadena esencialmente intacta. Algunas de
las modificaciones consisten en reacciones de esterificacion, eterificacion,
halogenacién, oxidacién y xantaciéon (O'Connell et al., 2008 & WADE L.G).La
lignina es otro biopolimero que se encuentra abundantemente en las plantas
vasculares y al igual que la celulosa se produce a partir de la fotosintesis. La
lignina es un recurso renovable cuya produccién anual se ha estimado en el
intervalo de 5 — 36 x 108 toneladas (Chavez et al., 2013). En la lignina se
encuentran grupos funcionales fendlicos, carboxilicos, alcoholes, aldehidos vy
grupos éter (Anexo fig. 1). Estos grupos poseen la capacidad de formar complejos
con los iones metélicos en solucion por donacién de un par de electrones
(Pagnanelli et al., 2003).La presencia de estos biopolimeros en la madera muestra
la factibilidad de usar el aserrin como un posible material adsorbente para remover

metales pesados de los efluentes industriales.

2.2.4 Mecanismos de adsorcion.

Diversas investigaciones realizadas muestran que el aumento de la capacidad de

los residuos agricolas xantados para remover metales pesados se deben a
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procesos de intercambio i6nico, mecanismos de complejacion o una combinacion
de ambos procesos. Por intercambio iénico, dos atomos de azufre con carga
negativa participan en la captura de un ion divalente, mientras que la formacion del
complejo se produce entre cuatro atomos de azufre y un ion divalente (Ver Fig.2)
(Liang et al., 2009 y Torres et al., 2013).

{a) & 5 g

V4 . V4 AN .
2R-0C + Pb° _ e ROC CO-R +2Ma
SMa SPhS
ey 5 8 g
7 , 7 ™’ Norme
2R-0 + PbT — RO I:"I.:-‘ CO-R + 2Ma
£ NS S
SMa 5 5
) /5 5
R-OC \‘U-R
N /
5 Y 5
///’? T+ \\‘ "'II’ +
JR-0C PR — Pb F 4Ma

™ \
SMa 5 3

Figura 2. Mecanismo de adsorcidn propuesto: (a) intercambio io6nico, (b) y (c)

complejacion. Fuente: Liang et al., 2009
2.2.5 Reaccion de Xantacion
Los xantatos son grupos que se producen por la reaccion de un sustrato organico

que tiene grupos hidroxilos con disulfuro de carbono en condiciones basicas (Ver
Fig. 3).
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Figura 3. Reaccion de xantacion. Fuente: Liang et al., 2009

De acuerdo con la teoria HSAB (Por sus siglas en inglés: Hard and SoftAcids and
Bases. En espafiol: Acidos y Bases Duras y Blandas), los xantatos son bases
suaves que tienen una alta afinidad por metales pesados como plomo, cadmio,
cobre, entre otros, que se clasifican como acidos suaves, pero una baja afinidad

por metales ligeros (Liang et al., 2009).
2.2.6 Cinética de adsorcion.

Una de las propiedades mas importantes de los adsorbentes es la rapidez con que
el adsorbato es retenido y se alcanza el equilibrio. La rapidez con que los iones
son eliminados del medio acuoso es beneficiosa para las aplicaciones practicas de
adsorcion. Los modelos matematicos mas empleados para evaluar el mecanismo
cinético que controla el proceso de biosorcion, son el modelo de pseudo-primer
orden y pseudo-segundo orden. El modelo Cinético de pseudo-primer orden fue
propuesto por Lagergren y se describe por la Ecuacion 1 donde ge y gt son las
capacidades de adsorcion (mg g?') en el equilibrio y en el tiempo t,
respectivamente, y ki es la constante de velocidad de modelo de pseudo-primer

orden (min?).

k
log(q, - g, ) =logaq, - ﬁ t (Ec. 1)
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El modelo cinético de pseudo-segundo orden esta dado por la Ecuacion 2, donde
ge Y Qt se definen en el modelo de pseudo-primer orden, y k2 es la constante de
velocidad del modelo de pseudo-segundo orden (g mg*min?) (Silgado et al., 2014)

t L 1t (Ec. 2)
- - C.
q k92 q

Este modelo también supone que la velocidad de adsorcion inicial ho (mg g* min?)
es proporcional al cuadrado del numero de sitios restantes de superficie libre, y

viene definida como se expresa en la Ecuacién 3.

h, = k,q? (Ec. 3)

Donde ge y k2 son la capacidad de adsorcién (mg g?) y la constante de velocidad
del modelo de pseudo-segundo orden (g mg*min?).

2.2.7 Isotermas de adsorcion.

La capacidad maxima de adsorcion de un contaminante por medio de un
adsorbente se puede determinar a través su isoterma de adsorcion. La cantidad
adsorbida se calcula a distintas presiones, pero a una misma temperatura. Los
modelos que mejor describen este tipo de sistema son las isotermas de Langmuir
y Freundlich. La isoterma de Langmuir considera la adsorcion del adsorbato sobre
una superficie de adsorbente homogénea, la cual forma una monocapa donde
cada sitio de adsorcion puede adherir una sola molécula de adsorbato, y tienen la
misma energia de adsorcion. Este modelo se utiliza generalmente para la
quimisorcion 'y para la fisisorcion a presiones bajas y temperaturas
moderadamente altas. La isoterma de Langmuir viene dada por la Ecuacion 4,
donde ge es la cantidad de material adsorbido por una cantidad especifica de

adsorbente (mg/g), Ce es la concentracion de equilibrio (mg/L), gm es la cantidad
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de metal o contaminante necesario para formar una monocapa en la superficie
(mg/g) y expresa la capacidad maxima de adsorcion del adsorbente, mientras que
b es la constante de Langmuir (L/mg) (Silgado et al., 2014)

Ce 1 C, (Ec. 4)
de dmb dm

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir se pueden expresar en
términos de una dimision constante conocido como el factor de separacion RL que

esta dado por la Ecuacion 5:

RL= = — (Ec. 5)

Donde b es la constante de Langmuir y Co es la concentracion inicial de sorbato
en la solucion descritas anteriormente. El factor de separacion RL indica la forma
de la isoterma, si la adsorcion es favorable o no, de acuerdo con los siguientes

criterios:

Tabla 1. Valores de RL y el tipo de isoterma

Valores de RL | Tipo de isoterma
RL>1 Desfavorable
RL=1 Lineal

O<RL<1 Favorable
RL=0 Irreversible

A diferencia de la isoterma de Langmuir que supone una superficie homogénea, la
isoterma de Freundlich considera una superficie heterogénea. La isoterma de

Freundlich se utiliza a presiones bajas y esta representada por la ecuacién 6,
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donde ge es la cantidad de material adsorbido por una cantidad especifica de
adsorbente (mg/g), Ce es la concentracién de equilibrio (mg/L) en la fase liquida,
Kr es la constante de Freundlich (mg*" LY"g1) y n el factor de heterogeneidad el

cual depende de la sustancia.

1
Log ge = log KF + — Log Ce (Ec. 6)

2.3 MARCO LEGAL.

La resolucién numero 2115 de 2007 de los Ministerios de la Proteccién Social y de
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial establecen que la concentracion
méaxima permitida de plomo en aguas para consumo humano es de 0,01 ppm,

pues esta no representa riesgos conocidos a la salud.

2.4 MARCO CONCEPTUAL

INTERCAMBIO CATIONICO. Se define como el intercambio reversible de iones
entre un solido y un liquido sin que ocurra un cambio sustancial sobre la estructura
del sélido. Estos se caracterizan por estar formados por un ion macromolecular y
un ion pequefio movil, donde el ion de mayor tamafio queda fijo, mientras que el

meno puede ser intercambiado (Ibarra, 1985).

XANTACION. Reaccion entre un alcohol y disulfuro de carbono e hidréxido de
sodio (Morrison).
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ASERRIN DE CARITO. Es el desperdicio del proceso de serrado de la madera
de la especie Enterolobium cyclocarpum, el cual es un arbol nativo de América, de
regiones tropicales y templadas calidas. Es una especie maderable de importancia
artesanal, a partir de la cual se elaboran juguetes y articulos torneados (Lexicoon
2015).

ADSORCION. Proceso por el cual los atomos en la superficie de un sélido atraen

y retienen moléculas de otros compuestos (Marrugo & Silgado 2014).

AGUAS RESIDUALES. Las aguas residuales son el resultado de la combinacion
de los residuos liquidos procedentes tanto de residencias como de instituciones
publicas y establecimientos industriales y comerciales. Se caracterizan por estar
cargadas de materia orgéanica e inorgénica tales como pesticidas, detergentes,

metales pesados, sedimentos en suspension, entre otros (EIA 2015).
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3. METODOLOGIA

El aserrin que se empleé en todas las experiencias fue de la madera de
Enterolobium cyclocarpum procedente de una carpinteria en Cartagena, Bolivar.
Las muestras se preservaron en una bolsa de polietileno y se analizaron en los
laboratorios de la Universidad de Cartagena. La figura 4 muestra un esquema de

la metodologia seguida.

Metodologia

Recolecién de
muestras

Preparacion de
la muestra

Preparacion de
laresina

Pruebas de
adsorcion

Caracterizacion
FTIR

Figura 4. Diagrama de flujo de la metodologia utilizada en la investigacion

3.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

El aserrin de madera de carito (Enterolobium cyclocarpum) se lavd con agua
destilada y se sec6 a 70° C durante 24 h. Posteriormente, se molié en un molino
de bolas para reducir el tamafio de particula, se tamiz6 para seleccionar un

tamafio de particula de 0.225 mm (ver Anexo figura 2), se lavo con HCI 0.1 N a fin
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de eliminar sustancias de color y posibles contaminantes y con agua destilada
hasta pH neutro; luego se sec6 a 70° C durante 24 h. El producto obtenido se
denomind “A”. Posteriormente, el aserrin se sometié a reacciones de xantacion y

se estudio su capacidad de adsorcion de plomo.

3.2 XANTACION DEL ASERRIN

Para el proceso de xantacion se tomaron 25 gramos de aserrin y se introdujeron
en un recipiente de polietileno de 2 L, colocado sobre un agitador mecanico.
Posteriormente se adicionaron 500 mL de una soluciéon 4 M de NaOH empleando
una relaciéon 0.335 aserrin/NaOH p/p y se agit6 durante 3 horas. Luego se
adicionaron 30 mL de CS2 con una relacion 1.125 CS>/aserrin p/p agitando
durante 4 horas (Chakraboty & Tare 2006).Seguidamente la mezcla se dejo en
reposo durante 16 horas, se filtr6, se lavd varias veces con agua desionizada y se

secO a 70 °C. Este producto se abrevia como AX (ver anexo figura 3).

3.3 DETERMINACION DEL EFECTO DEL pH

El efecto del pH sobre la adsorcion de Pb2* se examind a partir de la mezcla de 50
mg de AX con 10 ml de solucién de 100 ppm Pb?* en un Erlenmeyer de 250 ml.
Los andlisis se realizaron a diferentes valores de pH los cuales se variaron de 3 a
5. El pH de la solucion se ajustd mediante la adicion de una solucién 0.1 M de
HNO3y 0.1 M de NaOH. El pH de la solucién se determiné con un medidor de pH,
después de 3 horas de agitacion las soluciones se filtraron y la concentraciéon del
fitrado se obtuvo usando un espectrofotometro de absorcion atoémica para
conocer la cantidad de metal que se retuvo en el aserrin xantado (Liang et al.
2009, Liang et al. 2011 y Feng et al. 2011). De igual manera se realizo el estudio

al material de partida (Ver anexo figura 4).
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3.4 ANALISIS CINETICOS

Para el estudio cinético de Pb?* se mezclaron 500 mg de aserrin xantado con
100 ml de solucién 100 ppm de Pb?* en un Erlenmeyer de 250 mL. El pH de las
soluciones se ajusto al pH 6ptimo determinado en el inciso 3.3 mediante la adicion
de una solucion 0.1 M de HNOs y 0.1 M de NaOH. El pH de la solucion se
determiné con un medidor de pH y se extrajeron muestras a diferentes intervalos
de tiempo, las cuales se filtraron para la determinacibn de su concentraciéon
usando un espectrofotdmetro de absorcion atomica (Liang et al. 2009, Liang et al.
2011y Feng et al. 2011).

3.5 ANALISIS DE ADSORCION

Los experimentos de adsorcion para Pb?* se realizaron en un Erlenmeyer de 250
mL, mezclando 50 mg de aserrin xantado con 10 mL de solucién de Pb?*, cuya
concentracion inicial varié de 25 a 400 ppm (25, 50,100, 200 y 400). El pH de la
solucién se ajustd al pH 6ptimo mediante la adicién de una solucion 0.1 M de
HNOsy 0.1 M de NaOH. El pH de la solucién se determiné con un medidor de pH,
después de 3 horas de agitacion las soluciones se filtraron y la concentracion del
fitrado se obtuvo usando un espectrofotometro de absorcién atomica para
conocer la cantidad de metal que se retuvo en el aserrin xantado (Liang et al.
2009, Liang et al. 2011y Feng et al. 2011).

3.6 CARACTERIZACION DE INTERCAMBIADORES CATIONICOS POR
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros infrarrojos del aserrin sin tratar, xantado y utilizado se analizaron

mezclando 1 mg de muestra con 100 mg de KBr, los cuales se presionaron a
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vacio para obtener una pastilla la cual se analizé en un equipo de FTIR en el
rango de 4000-400 cm™, para identificar los grupos funcionales que intervienen en

la adsorcion de los metales (Tenorio 2006). (Ver anexo Figura 5).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 EFECTO DEL pH

El efecto del pH en la adsorcién de Pb (Il) en Ay AX se muestra en la figura 5. Sé
observa que el pH es un factor que afecta la adsorcidon de metales pesados en
solucion acuosa. A pH bajo se observa una pobre adsorcion de Pb (Il) como
resultado de la fuerte repulsion electrostatica de los iones H* en la superficie del
aserrin con los iones metdlicos, los cuales impiden que estos interactlien con los
del adsorbente. Al aumentar el pH del medio la fuerza de repulsion se hace débil,
favoreciendo la difusion de los iones de Pb (ll) hacia la superficie del adsorbente,
lo cual aumenta la adsorcion. De la figura5 se infiere que la maxima adsorcion de
Ay AX se obtiene a pH 5, con porcentajes de 89% y 98% de soluciones de 100
ppm de Pb (Il) y dosis de 10 ml/50 mg de adsorbente, respectivamente. La
principal ventaja de AX sobre A es que la adsorcion de Pb (Il) es mayor para AX a
todos los valores de pH. Lo anterior concuerda con lo reportado por Torres et al;
(2013), quien evalué la adsorcion de plomo en cascara de pimienta y cascara de
pimienta xantado; ellos observaron que a pH bajos la adsorcién de la cascara de
pimienta es pobre como resultado de la fuerte repulsidn electrostatica, mientras
qgue la adsorcion de plomo es grande para la cascara de pimienta xantado en
todos los intervalos de pH; resultados similares fueron obtenidos por Liang et al.
(2009), Liang et al. (2011), Vasquez et al. (2015) y Taty et al. (2013)
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Figura 5.Efecto del pH en la adsorcion de Pb?*con Ay AX

4.2 CINETICA DE ADSORCION

El modelo matemético que describe la cantidad de Pb (Il) eliminado de la solucion
por el adsorbente en un tiempo cero y un tiempo especifico, estan dadas en las

Ecuaciones 7 y 8, respectivamente.

(mg Pb(ll)) _ CoVp-CoVoy (Ec. 7)
g 0 g

<mg Pb(II)) _ [ (CV), ., -(CV), ] . <mg Pb(ll))
g n g g -1 (Ec. 8)
Donde, Co es la concentracion inicial de Pb (1) en mg L% Vo es el volumen inicial
de la solucién en L, C es la concentracion remanente de Pb (IlI) en un tiempo t en
mg L (calculado con la ecuacioén (7)), V es el volumen de la solucién remanente
en untiempotenL,ynes el nimero de datos que han sido tomadas en un tiempo
t. La grafica de Pb (ll) eliminado como funcién del tiempo, permite identificar el
momento en que se alcanza el equilibrio y la correspondiente capacidad de

adsorcion ge (Silgado et al., 2014).
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Para evaluar la tasa de adsorcion de Pb (II) en A y AX, se consideraron dos
modelos cinéticos: ElI modelo cinético de pseudo-primer orden expresado
mediante la Ecuacion 1 y el de pseudo-segundo orden expresado mediante la
Ecuacion 2. Para el modelo de pseudo-primer orden, los valores de kiy Qe se
obtienen a partir de la interseccién y la pendiente de la grafica de log (ge — qt) vs t.
La figura 6 corresponde al aserrin Ay la figura 7 al aserrin xantado AX.
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Figura 6. Modelo cinético pseudo- primer orden para A
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Figura 7. Modelo cinético pseudo- primer orden para AX
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Para el modelo de pseudo-segundo orden, los valores de k2 y ge Se obtienen a
partir de la interseccion y la pendiente de la gréfica de t/qt vs t. La figura 8

corresponde al aserrin Ay la figura 9 al aserrin xantado AX.
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Figura. 8. Modelo cinético pseudo-segundo orden para A
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Figura. 9. Modelo cinético pseudo-segundo orden para AX

Los resultados obtenidos para el ge de cada modelo, las respectivas constantes

cinéticas y el coeficiente de regresion R? se describen en la tabla 2.



A partir de los datos presentados se observa que para el modelo cinético de
pseudo-primer orden, los valores tedricos de ge para A y AX difieren respecto a los
ge experimentales; esto se evidencia en el coeficiente de regresion de 0,972 y
0,967 para A y AX, respectivamente. En cuanto al modelo de pseudo-segundo
orden, se observa que los valores de (e experimental concuerdan con los Qe
teodricos para ambos adsorbentes, con un coeficiente de regresion de 0,999 para A
y AX. Por lo tanto, se puede decir que el mecanismo de adsorcion de los iones de
plomo en A y AX estan representados por el modelo cinético de pseudo-segundo
orden, lo cual esta de acuerdo con lo obtenido por Liang et al. (2009), Liang et al.,
(2011), y Torres et al. (2013), quienes evaluaron la adsorcion de plomo en cascara
de pimienta y naranja. Esto indica que la adsorcion quimica es el mecanismo de
control de la velocidad. En cuanto a la velocidad inicial Ho, esta es mayor para el
aserrin xantado, lo que confirma que la xantacion aumenta la afinidad del

bioadsorbente hacia los metales.

Tabla 2. Parametros cinéticos para A y AX, 100 ppm Pb y dosis de 100mI/500mg

adsorbente
Modelo cinético
Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Muestra
Ge (e modelo K1 Qe modelo Kz H
(exp) , .

(mgg?) | (min?) R? (mgg?) | (gmg*mint) | R? (mgg?)
A 17,791 16,96 0,045 0,972 17,589 0,047 0,999 14, 84
AX 19,342 16,57 0,027 | 0,967 19,242 0,095 0,999 35,59

4.3 ISOTERMAS DE ADSORCION

Como se indicO anteriormente las isotermas de adsorcion son modelos
matematicos que se utilizan para estimar la capacidad maxima de contaminante

gue un adsorbente puede remover de una solucion acuosa. Las isotermas de
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adsorcion se evaluaron utilizando el modelo de Langmuir y Freundlich. Las figuras
10, 11 y 12 ilustran los resultados obtenidos para el Aserrin sin modificar A, y las

figuras 13, 14 y 15los resultados para el Aserrin Xantado AX.

Las isotermas de las figuras 11 y 13, muestran que la capacidad de adsorcién en
el equilibrio Ce incrementa como una funcion de la concentracion ge en la solucion,
mientras que las figuras 10 y 12 confirman que la adsorcion de Pb?* mediante Ay
AX es favorable pues el valor de RL para todas las concentraciones de metal se
encuentran en el intervalo de 0 — 1. Segun Kumar et al. (2011) esto quiere decir
que la adsorcién es més favorable a concentraciones mas altas.

La Tabla 3 muestra los valores de los parametros de las isotermas para A y AX,

los cuales se determinaron por Ajuste de Minimos Cuadrados.

Tabla 3. Parametros isotérmicos de adsorcion de Pb?*

Isotermas de adsorcion
Langmuir Freundlich
Adsorbente
qm, b
R2 RL Kr, L/g n R2
mg/g | L/mg
A 64,516 | 0,069 | 0,938 | 0,062 7,037 2,205 | 0,997
AX 71,954 | 0,109 | 0,977 | 0,115 9,020 2,073 | 0,981
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Figura 10. Factor de separacion en la adsorcion de Pb?* en A
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Figura 11. Isoterma de Langmuir y Freundlich para la adsorcién de Pb?* en A
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Figura 12. Factor de separacion en la adsorcion de Pb?* en AX
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Figura 13. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de Pb?* en AX
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Para determinar cuél de los dos modelos de isotermas se ajusta mejor a la
adsorcion de Pb?* se evallan los coeficientes de correlacion, los cuales son una
medida de que tan bien se ajustan los valores pronosticados (tedricos) con los
valores experimentales (Panda et al; 2008). En la tabla 3 se muestra que los
coeficientes de correlacion con respecto a la adsorcion de plomo en A fueron de
0,938 y 0,997 para los modelos de Langmuir y Freundlich, respectivamente, lo que
indica que el modelo que mejor se ajusta es el de Freundlich. Para el AX se
observa que los coeficientes de correlacion fueron de 0,977 y 0,981 para los
modelos de Langmuir y Freundlich, respectivamente, indicando que la adsorcion
sigue la isoterma de Freundlich, Esto significa que para ambos adsorbentes, la
remocién de plomo ocurre debido a la distribucion de energia de los sitios activos
para adsorcion y la ausencia de monocapas. Esto concuerda parcialmente con lo
investigado por Liang et al, (2009), quienes estudiaron la adsorcion de plomo en
cascara de naranja y cascara de naranja xantada; y concluyeron que la adsorcién
de plomo en la cascara de naranja sigue una isoterma de tipo Freundlich, pero una
vez xantada sigue una isoterma tipo Langmuir. Por otra parte Torres et al. (2013)
establece que la adsorcion de plomo a partir de cascara de pimienta xantada y no
tratada siguen una isoterma de tipo Freundlich. Lo anterior quiere decir que el tipo
de isoterma de adsorcion depende de la naturaleza del bioadsorbente utilizado.

La tabla 4 muestra una comparacién de las capacidades de adsorcion de plomo

hallado en este estudio con otros bioadsorbentes reportados en la literatura.

Tabla 4. Bioadsorbentes empleados en la adsorciéon de plomo (Pb?*)

Adsorbente gm(mg g?) Referencia

Aserrin de Carito 65 Este articulo

Aserrin de Carito xantado 72 Este articulo
Residuos de café 50 Bustamante (2011)
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Tallo de banano modificado

_ 92 Noeline et al. (2005)
con formaldehido
Cascara de mani modificado )
o . 19 Li et al. (2006)
con &cido sulfarico
Aserrin ( Pinus sylvestris )
10 Taty-Costodes et al. (2003)

formaldehido y acido sulfarico

Aserrin Walnut modificado
con formaldehido y 4.5 Bulut y Tez (2003)

acidosulfurico

Cascara de arroz modificada

o o 120 Wong et al. (2003)
con acido citrico
Bagazo de cafia de azUcar
modificado con bicarbonato 114 Junior et al. (2006)
de sodio
Bagazo de cafia de azUcar _
- _ o 164 Junior et al. (2006)
modificado con etilendiamina
Cascara de naranja 90 Liang et al. (2011)
Cascara de naranja sulfurada 164 Liang et al. (2011)
Cascara de naranja xantada 204 Liang et al. (2009)

De la tabla 4 se observa que la capacidad de adsorcién varia de un material a
otro, lo cual depende de su naturaleza, asi como también de la modificacion
qguimica. De la tabla se puede apreciar que A y AX poseen mayor capacidad de
adsorcién que los otros tipos de aserrin y otros materiales como el mani, pero
menor en comparacion con el resto de bioadsorbentes. El promedio de las
capacidades de adsorcion para plomo de los materiales reportados en la tabla 4
es de 94 mg Pb?*gt de adsorbente, muy cerca de nuestros valores, indicando que

son una buena alternativa para la remocion de plomo en soluciones acuosas.
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4.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros FTIR de A y AX se muestran en las Figuras 14 y 15. En el espectro
de A, los picos de absorcion alrededor de 3442 cm corresponden a vibraciones
de tension de O-H, debido a enlaces de hidrégeno inter e intra-molecular de los
compuestos poliméricos (asociaciones macromoleculares), tales como alcoholes y
fenoles presentes en la celulosa y la lignina (Torres et al., 2013). Los picos a 2923
cm? se atribuyen a la tensién C-H de los grupos alcanos debida a los grupos -
OCHs y —CH20H presentes en la celulosa y la lignina. El pico observado a 1739
cm? es el resultado de la vibracién de tensiéon del enlace C=0 debido a los grupos
carbonilo de la lignina. Los picos a 1645, 1514, 1503, 1463 y 1425 cm™! se deben
a vibraciones de tension de los enlaces C=C de los grupos aromaticos de la
lignina. Los picos a 1040, 1050, 1160, 1242 y 1368 cm™ se asignan a la torsion o
deformacion O-H y vibraciones de tension de C-O, de alcoholes primarios y
secundarios; asi como a los grupos fendlicos. El pico a 667 cm™ se atribuye al
balanceo de los grupos C-H. Algunos cambios se observaron en el espectro de AX
con respecto al de A. Por ejemplo, los picos debidos a la vibracién de tensién de
los grupos O-H, CH2 y CHs son menos intensos y mas alargados que en A. Estas
diferencias indican que los grupos hidroxilo se han combinado con los grupos CSo.
La presencia de los grupos xantatos en el AX se han identificado por la aparicién
de nuevos picos a 612, 899 y 1237 cm* corresponden a yC-S, yC=S y y S-C-S;
esto concuerda con lo reportado por (Panda et al; 2008), quien identifico la
presencia de grupos xantatos en cascara de Lathyrus Sativus por los picos
aparecidos a 661.5, 1080.5, 1163 y a 1200 a 1250 cm™; algo similar también fue
reportado por Vasquez et al. (2015) quien estudio la adsorcion de plomo en carbén
xantado, ellos encontraron que los picos asociados a la presencia de los grupos
xantatos se hallaban a 610, 1033y 1242 cm.
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Los resultados obtenidos en este estudio muestran que el pH es un factor que
afecta significativamente la adsorcion de plomo en Aserrin pero una vez xantado
este no ejerce una fuerte influencia en la adsorcidon ya que la variacion de la
adsorcion a medida que aumenta el pH es minima; esto se debe a que los grupos
xantatos son bases suaves y tienen una baja afinidad por los grupos hidronio (H*)
considerados 4cidos duros. Los estudios cinéticos muestran que ambos materiales
alcanzan el equilibrio a los 120 minutos, ajustandose a una cinética pseudo
segundo orden. Los estudios de las isotermas de adsorcion muestran que la
xantacion del Aserrin aumento su adsorcién la cual cambio de 64.52 a 71.95 mg/g,
este resultado se debe a que los grupos xantatos tienen una alta afinidad por el
plomo, quien es considerado como un acido débil; los coeficientes de correlacion
obtenidos para las isotermas muestran que el modelo de Freundlich es el que
mejor se ajusta a la adsorcion de plomo en ambos materiales. Los nuevos picos
en que aparecen a 612, 899 y 1237cm™ en el Aserrin xantado confirman que
efectivamente se logo incorporar los grupos xantatos en el Aserrin, los cuales son
los responsables de los cambios observados en la adsorcion del plomo por el

Aserrin.
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CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en esta investigacion, se puede concluir

que:

- El pH del medio es un factor que afecta la adsorcion de plomo en solucién
acuosa. A pH< 4 es mejor utilizar el Aserrin Xantado para la adsorcion de
plomo pues se encontré que esta es mayor del 90%, mientras que para el
Aserrin es menor del 38 y 70 % para pH de 3y 4, respectivamente. A pH= 5
es mejor emplear Aserrin que Aserrin Xantado pues la diferencia de

adsorcién es del 8.73 %.

- El andlisis cinético mostré que el equilibrio de adsorcion es alcanzado en,
aproximadamente, 120 minutos para ambos materiales siguiendo una

cinética de pseudo-segundo orden.

- El andlisis de las isotermas de adsorcion mostré que ambos adsorbentes se

ajustan a la isoterma de Freundlich.
- Los cambios observados en los espectros FTIR muestran que

efectivamente se realizd la incorporacion de los grupos xantatos en la

estructura quimica del aserrin.
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RECOMENDACIONES

Con el objetivo de profundizar en las aplicaciones ambientales del Aserrin y
aserrin xantado en la remocién de Plomo (Pb?*) de aguas residuales industriales,
se recomienda determinar el potencial de remocién en aguas contaminadas
reales, asi como estudios de desorcion a fin de evaluar su capacidad para ser
reutilizado durante los procesos a escala laboratorio.

También se recomienda estudiar la adsorcion del Aserrin y Aserrin xantado con
otros metales como: Zinc (Zn?*), Cadmio (Cd?*), Cobre (Cu?*), Mercurio (Hg?"),
entre otros, teniendo en cuenta el pH. Sin embargo, se sugiere no utilizar el
Aserrin xantado para la adsorcién de Cromo (Cr*3 y Cr*6), pues de acuerdo con la
regla de Pearson este es considerado un acido fuerte, por el cual los grupos

xantatos no tienen mucha afinidad.
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ANEXO A: REGISTRO FOTOGRAFICO

Figura Al. Estructura quimica de la lignina. Fuente: Chaves et al., 2013
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Figura A2.Acondicionamiento de la muestra y proceso de xantacion

Figura A3. Izquierda: Aserrin. Derecha: Aserrin xantado
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Nota: La figura A3 muestra que una vez realizado el proceso de xantacién hay un

cambio en el color del aserrin el cual cambia de Marrén a amarrillo.

Figura A4. Determinacion del efecto del pH en adsorcion de Pb?*
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Figura A5.caracterizacion FTIR de los adsorbentes
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