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EAA-Llama: Espectroscopia de absorcion atdmica por ionizacién por llama
Fe: Hierro

H20:2: Peroxido de hidrogeno

IDEAM: Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales
IR: Infrarrojo

IUPAC: Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
K: Potasio

Kps: Producto de solubilidad

LCE: Limite de cuantificacion experimental

Mg: Magnesio

Mn: Manganeso

Na: Sodio

Ni: Niquel

Pb(OH)2: Hidroxido de plomo (II)

Pb: Plomo

PbCOs: Carbonato de plomo

PbSO4: Sulfato de plomo

SNC: Sistema nervioso central

UPME: Unidad de Planeacién Minero Energética

Zn: Zinc



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Consideraciones de los procesos de bioacumulacion y biosorcion. ........ 24
Tabla 2. Caracteristicas y coordenadas de recoleccion de las muestras. ............. 34
Tabla 3. Pardmetros importantes de trabajo en EAA-llama.............cccccceeeeeeeenen. 37
Tabla 4. Porcentajes experimentales y teoricos de Lignina y Celulosa encontrados
en 1as fIDras VEQELalES. ......ccoooveiiiii e 41
Tabla 5. Datos obtenidos para una curva de calibracién de Cry Pb por EAA-llama.
............................................................................................................................... 44
Tabla 6. Determinacion de parametros de sensibilidad y linealidad de Cr y Pb por
EAA-IBIMAL ..o 45
Tabla 7. Curvas de calibracion para Cry Pb. ..., 46
Tabla 8. LCE de Cry Pb por EAA-LIaMa. ........cccooviiiiiiiiiiecceceeecie e, 46
Tabla 9. Concentraciones de Cr medidos en el desarrollo del proceso de
adsorcion en fibras vegetales. .......cooooo oo 48
Tabla 10. Prueba de Duncan para el porcentaje de adsorcién de Cr en funcién de
1aS fIDras VEQETaAIES. ........uuiiiiiiiiiiiii 49
Tabla 11. Prueba de Duncan para la Adsorcion de Cr a diferentes concentraciones
€N fIDrasS VEQETAIES ... ..ttt 51
Tabla 12. Datos de las isotermas de Cr para las cuatro fibras vegetales.............. 52
Tabla 13. Porcentajes de desorcion de Cr en las fibras vegetales........................ 54
Tabla 14. Prueba de Duncan para la desorcion de Cr en fibras vegetales............ 55
Tabla 15. Valores del proceso de adsorciéon de Pb en las fibras vegetales........... 57
Tabla 16. Prueba de Duncan para la adsorcién de Pb en funcion de las fibras
VEGETAIES. ... 58
Tabla 17. Prueba de Duncan para la adsorcién de Pb en funcién de las diferentes
(0 [0S RIS U0 T 5] 7= o = PR 60
Tabla 18. Capacidad de adsorcién y fuerza de retencion de Pb en fibras vegetales.
............................................................................................................................... 61
Tabla 19. Porcentajes de desorcion de Pb en las fibras vegetales. ...................... 62

Tabla 20. Prueba de Duncan para el porcentaje de Pb desorbido en funcion de las
fIDrasS VEQELAIES. ... e 63



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Radio i6nico de los metales evaluados. .............ccccceeeriiiiiiiiiiiieeee e 25
Figura 2. Representacion esquematica de la estructura de la celulosa. ............... 26
Figura 3. Representacion esquematica de la estructura de la lignina. .................. 27
Figura 4. Precursores mas comunes encontrados en la lignina............................ 28
Figura 5. Tipos de Isotermas de adsorcion consideradas por la [IUPAC. .............. 29
Figura 6. Ubicacion geografica de la recoleccion de las muestras...........cccc......... 33
Figura 7. Proceso de Adecuacion de las fibras vegetales..............ccccevvvivicennenenn. 34
Figura 8. Proceso de extraccion de celulosa y lignina de las fibras vegetales. .....35
Figura 9. Espectrofotémetro de Absorcién Atémica Thermo® S4SN71203........... 36
Figura 10. Fibras vegetales y biopolimeros extraidos. ..........ccccoeveeeeieeriiiiiiiinieeenn, 40
Figura 11. Espectros IR de celulosa de las fibras vegetales...........ccccccvvvnennnnnn. 42
Figura 12. Espectros IR de lignina en las fibras vegetales.............cccccvvvviiennnn. 43
Figura 13. Curvas de calibracion para Cr y Pb tomadas por EAA-llama............... 44
Figura 14. Tiempo de Equilibrio de Cr para las fibras vegetales. .............cccc......... 47
Figura 15. Adsorcion de Cr en las fibras vegetales en funcion de la concentracion.
............................................................................................................................... 49
Figura 16. Tendencia de adsorcion de Cr en las fibras vegetales en funcion de las
concentraciones en eqUIlIDIIO. ...........uuuuuiiiiiiiii 50
Figura 17. Isotermas de adSorcion de Cr. .........cceeeiiiiiiiiiiiiee e eesiiiieeee e e e e e 52
Figura 18. Desorcion de Cr en las fibras vegetales en funcion del nivel

CS1 01011 T 511 =T Lo 54
Figura 19. Tiempo de Equilibrio de Pb para las fibras vegetales. .........ccccccceeeeeeee. 56
Figura 20. Adsorcion de Pb en las fibras vegetales en funcion del nivel de

(o0 o= 11 - T3 [0 o 1 58
Figura 21. Tendencia de adsorcion de Pb en las fibras vegetales en funcién de las
concentraciones en equlibDrio..........ccoooo i 59
Figura 22. Isoterma de adsorcion linealizada de Pb. ..........c.cccoooiiiiiiiiiiee 61

Figura 23. Desorcién de Pb en las fibras vegetales en funcién de la concentracion.



RESUMEN

Los metales pesados cromo y plomo son altamente contaminantes para el ambiente
y por diversas actividades antropogénicas, han aumentado su concentracion
afectando principalmente, las aguas superficiales y por ende los seres vivos que la
consumen. Se estudid la adsorcion de estos metales sobre fibras vegetales
provenientes de los residuos agroindustriales del figue (Furcraea macrophilla), pino
(Pinus patula), cafia (Saccharum officinarum) y del residuo agricola del maiz (Zea
mays), y asi poder evaluar su uso como posible material para elaborar filtros
naturales para descontaminar aguas. Los resultados encontrados muestran que la
fibra de fique tiene una buena capacidad de adsorcidon para ambos metales,
presentando isotermas de adsorcion tipo Freundlich (Multicapa) y una capacidad
maxima de adsorcién de 7,81 + 1,40 mg/g para cromo y 169,51 + 1,37 mg/g para
plomo y la fibra de capacho de maiz presenta una buena capacidad de adsorcién
a bajas concentraciones, comportandose como una isoterma de adsorcion tipo
Langmuir (Monocapa) con capacidades de adsorcion de 13,35 + 3,28 mg/g y 15,01
+ 3,47 mg/g para cromo y plomo respectivamente.
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1. INTRODUCCION

Los metales pesados son componentes naturales de la corteza terrestre, por tanto,
no pueden degradarse o destruirse. Como elementos traza, algunos metales
pesados son esenciales para mantener el metabolismo de los distintos factores
bidticos presentes en la naturaleza, sin embargo, por altas concentraciones de estos
metales se puede llegar a la contaminacion del medio ambiente y por ende todos
los seres bioticos que lo conforman cuando estan presentes por encima de su
concentracion permisible (Tchounwou et al. 2012).

Dentro de los metales mas tdxicos se encuentran el cromo y el plomo, los cuales
son introducidos al ambiente de forma natural por actividad volcanica, desgaste
mineral, erosion e incendios forestales y por las actividades humanas asociadas a
la mineria, la fundicion, la combustion de combustibles fosiles, la incineracion de
residuos solidos, la fabricacion y posterior uso de baterias, pinturas, cables,
ceramica y vidrio aumentan la cantidad de plomo en el medio ambiente; asi mismo
el cromo proviene de sales de cromo en colorantes y pigmentos, bronceado de
cuero, galvanoplastia, procesamiento de metales, preservacion de la madera,
inhibicién de la corrosién, fabricacion de cromatos y fertilizantes y eliminacion
inadecuada de efluentes (Kumari et al. 2015). Todos los factores mencionados
anteriormente hacen que el Cry Pb lleguen a diferentes fuentes naturales como el
aire y el suelo, donde finalmente son depositados o arrastrados a aguas
superficiales y consumidos por las diferentes formas de vida directa o
indirectamente a través del consumo de animales y plantas afectados, por beber
agua contaminadas o por adsorcion directa en la piel (Jones et al. 2016).

Para el tratamiento de los efluentes contaminados con metales pesados se han
utilizado diversos procesos como la precipitacion quimica, el intercambio iénico, la
tecnologia de membranas, los procesos electroquimicos y las extracciones
organicas entre muchas otras, sin embargo, entre todos ellos existe una menor o
mayor efectividad en la remocién de metales que igual se ve afectados por los
elevados costos de los tratamientos, lo cual los hace mas o menos viables
(Blazquez et al. 2011). Durante los ultimos afios los procesos de adsorcion con
biomasas o residuos vegetales han llamado la atencion por su fenbmeno de
captacion pasiva de iones metélicos, basados en las propiedades que tienen para
enlazar y acumular este y otros tipos de contaminantes por diferentes mecanismos
asociado a sus componentes poliméricos principales, lignina y celulosa (Abdolali et
al. 2014). Asi mismo se ha diversificado la utilizacién de biomasa o derivados de
ella, ya que ademas de eliminar la toxicidad, presenta ventajas econdmicas, por lo
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que se ha potenciado el uso de diferentes residuos, principalmente de origen
agricola o forestal, para la remocion de metales pesados mediante procesos de
adsorcion (Tran et al. 2016). Por lo tanto, se plantea en este trabajo el
aprovechamiento de cuatro diferentes residuos vegetales de la region para evaluar
su efecto en la adsorcidon de cromo y plomo en muestras acuosas.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La contaminacion de los suelos agricolas con metales pesados, por medio de
agroquimicos, pesticidas e insecticidas, es uno de los problemas actuales del medio
ambiente nacional, ya que por ejemplo los fertilizantes fosfatados aportan entre 0,1
y 1450 mg de metales pesados por kg de suelo y los fertilizantes nitrogenados entre
0,05 y 42mg/Kg (Rueda et al. 2011). Los suelos contaminados aumentan la
liberacion de metales contaminantes al ambiente, lo cual es una amenaza para la
vida puesto que estos son absorbidos por los vegetales y mediante la transferencia
trofica en la cadena alimentaria pasan de un organismo a otro, siendo los
ecosistemas acuaticos los mas afectados puesto que todas las aguas de lavado
llegan a los recursos hidricos por procesos hidrodinamicos (Betancur Alarcén 2015).

Diferentes estudios realizados a nivel nacional muestran que la actividad minera
genera la liberacion de metales pesados principalmente a las fuentes hidricas
superficiales. Uno de los casos mas importantes tiene que ver con la mineria del oro
en donde uno de los procesos mas utilizados es de la cianuracion, en el cual se
libera diez veces més Cr y ciento setenta veces mas Pb que lo que se extrae de Au,
asi como la liberacion de otros metales con alto impacto contaminante (Garay
Salamanca et al. 2013). En el departamento del Cauca se encuentran varias zonas
mineras de oro y carboén, por lo cual libera Cr, Pb y otros metales téxicos y
cancerigenos al ambiente (MINMINAS 2017).

De acuerdo a normativas internacionales los niveles de Cr y Pb en agua destinada
al uso y consumo humano es 0,05 y 0,01 mg/L respectivamente (OMS 2006), En
agua potable de 0,1mg/L para Cry 0,015mg/L para Pb (EPA 2006). Asi mismo para
la normativa colombiana los niveles maximos permisibles de Cry Pb en vertimientos
de aguas superficiales es 0,1mg/L para ambos metales (MinAmbiente 2015; Rubio,
Calderon et al. 2015), por lo cual es necesaria la implementacion de diversas
metodologias para supervisar los residuos en el agua.

El departamento del Cauca cuenta con una gran variedad de biomasa vegetal
residual, alrededor de 13640 toneladas por afio (UPME, 2010), que es utilizada
principalmente para procesos industriales como la fabricacion de papel, la
elaboracion de abonos y empaques de comida. Después de cierto tiempo de vida
atil la biomasa puede generar mayor cantidad de residuos si no se dispone de ella
para otras aplicaciones que busquen la regeneracion y reutilizacion de la misma
logrando aumentar asi su tiempo de vida, como por ejemplo la elaboracion de filtros
(Ghazali et al. 2008).
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo General
Evaluar la adsorcion de Cromo y Plomo en muestras de residuos vegetales
provenientes de la region para estimar su posible uso como filtro para aguas
superficiales contaminadas con estos metales pesados.

3.2. Objetivos Especificos

e Realizar la obtencion y cuantificacion de lignina y celulosa de los residuos
vegetales a utilizar en la investigacion.

e Determinar el tiempo de equilibrio de adsorcion de los metales con cada tipo de
residuo vegetal.

e Determinar la capacidad de adsorcion y fuerza de retencion de los residuos
vegetales para atrapar Cry Pb.
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4. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE
4.1. Metales Pesados

Los metales pesados se definen como elementos metélicos en el que se incluyen
metales de transicion, algunos semimetales, lantanidos y actinidos; su definicion
mas conocida esta basada en la densidad especifica, de acuerdo con la cual se
incluyen en este grupo elementos con una densidad 5 veces mayor que la del agua.
Sin embargo, la densidad especifica no es una referencia exacta en cuanto a la
reactividad o toxicidad de un metal, por lo que se requiere de mas especificidad en
la definicion (Covarrubias & Pefia Cabriales 2017). Actualmente, el término “metal
pesado” es utilizado para referirse de una manera amplia a aquellos metales o
metaloides con potencial de causar problemas de toxicidad.

El rasgo definitivo de la fisiologia de los metales pesados, es que aun cuando
muchos son esenciales para el crecimiento de las plantas y los animales como el
Mn, Fe, Cu y Zn entre otros, se ha reportado que también tienen efectos toxicos
sobre las células, principalmente como resultado de su capacidad para alterar o
desnaturalizar las proteinas (Dionisio Ruiz 2012). Debido a su movilidad en los
ecosistemas acuaticos y a su toxicidad en formas de vida superiores, los iones de
metales pesados en aguas superficiales y subterraneas han sido priorizados como
contaminantes inorganicos importantes en el medio ambiente. Incluso si estan
presentes en cantidades diluidas e indetectables, su persistencia en cuerpos de
agua implica que a través de procesos naturales como la biomagnificacion, las
concentraciones pueden elevarse hasta tal punto que comienzan a presentar
concentraciones toxicas (Atkinson et al. 1998).

4.1.1. Cromo

Es el decimoprimer elemento mas abundante en la corteza terrestre, es un metal de
transicion duro, fragil, presenta un color blanco agrisado y es brillante, ademas de
ser muy resistente frente a la corrosion. Varias de las fuentes principales de emision
de cromo al ambiente tienen que ver con los procesos de galvanoplastia, la
fabricacion de colorantes y pigmentos, la produccion de aceros y aleaciones, asi
como los conservantes de madera, los acabados de metales, el curtido de cuero y
las cintas magnéticas (Barnhart 1997).

En condiciones naturales el cromo se presenta casi siempre en forma trivalente y
practicamente todo el hexavalente que existe es generado por actividades
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humanas. El Cr en medio &cido se encuentra como Cr207%, el cual posee una gran
capacidad oxidante. No obstante, el ion dicromato sélo es estable en medios &cidos
y cuando el pH del agua aumenta la especie predominante es CrOs%, cuya
capacidad oxidante es menor. Como resultado del proceso de reduccion, el Cré* es
transformado a Cr3*. Este catién a pH del medio natural precipita como Cr(OH)s,
gue suele formarse en el estado coloidal con lo que permanece en suspension o
bien se adhiere a otras particulas solidas mayores, precipitando e incorporandose
en el sedimento. No obstante, si el pH es menor a 5, el ion Cr3* no precipita y se
mantenié en disolucion. La oxidacion del Cr3* a Cré* es muy poco frecuente y de las
dos especies, el Cré* es la mas toéxica. El Cré* es de naturaleza aniénica y no es
adsorbido por el sedimento o la materia particulada, por ello es mas movil que el
Cr3* y no es propenso a sedimentar. Tiene tendencia a reaccionar fuertemente con
sustancias oxidables y moléculas organicas, ademas de formar Cr3*. Si el agua
contiene poco material organico, el Cré* puede permanecer disuelto en ella durante
largos periodos de tiempo (Dionisio Ruiz 2012).

4.1.2. Plomo

Es un elemento de color blanco plateado y cuando se expone al aire se vuelve de
color gris azulado, pertenece al grupo catorce de la tabla periddica y dentro de sus
propiedades presenta un bajo punto de fusién, alta densidad, facilidad de fundicion,
baja resistencia, maleabilidad, facilidad de fabricacion, resistencia a los acidos y a
la corrosion (Robledo & Castafio 2012). EI plomo proviene de la fabricacion de
acumuladores eléctricos, baterias, pigmentos, explosivos, reactivos quimicos,
compuestos para soldadura y pinturas resistentes a la corrosion y los acidos,
especialmente para el acido sulfurico. Otras fuentes de emisién de plomo a la
atmosfera son la fundicién, las actividades de recuperacion del metal y la
combustion de combustibles fésiles de donde es transportado por la atmosfera y se
deposita en los cursos de aguas continentales. En zonas urbanas el plomo es
emitido por los vehiculos, donde son depositados en las calles y lavados por la lluvia
(Martin-Lara et al. 2009).

El plomo es téxico a bajos niveles de exposicion, teniendo efectos agudos y crénicos
en la salud humana. La exposicion a corto plazo de altos niveles de plomo puede
causar vomitos, diarrea, convulsiones, coma e incluso la muerte. A largo plazo la
exposicion al plomo en los seres humanos da lugar a efectos en la sangre, sistema
nervioso central (SNC), presion arterial, los rilones y el metabolismo de la vitamina
D (Bjerregaard et al. 2004). El plomo es un metal muy poco movil y que tiende a
absorberse en la zona no saturada de los rios por el material arcilloso y con el
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aumento del pH puede precipitar como Pb(OH)2. En el ecosistema acuatico a un pH
entre 7'y 9, el plomo se encuentra como ion libre Pb?*, asi como carbonato disuelto
PbCOs. En presencia de sulfatos, también se forma la sal soluble PbSOa4. Con el ion
OH- forma complejos estables, principalmente PbOH®*. El principal factor limitante
de la presencia de plomo en las aguas, es la formacion de hidréxido y carbonato
insoluble. En el intervalo de pH entre 5y 7, la mayor via de eliminacién de plomo es
por adsorcion sobre las particulas arcillosas (Navarro et al. 1998).

4.1.3. Liberacién de Metales Pesados por Actividades Mineras

La mineria es una de las actividades mas antiguas de la humanidad, representando
la explotacién del suelo y el subsuelo en busca de yacimientos de metales (Au, Pb,
Fe, entre otros), materiales de cantera y construccion (arcilla, mica, marmol) o
combustibles (petroleo, carbon y gas natural). Los productos mineros pueden tener
consecuencias ambientales irreversibles como la destruccion de ecosistemas,
perjuicio de areas ambientales protegidas y la contaminacién del agua disponible
para el consumo (UPME 2015).

El carbon es considerado como la fuente energética con mayor contaminacion en
todas sus etapas de produccion (Minera, transporte, almacenamiento, preparacion
y transformacién) y consumo (Mamurekli 2010). La contaminacién de efluentes es
una de las problematicas mas reconocidas y que requiere de mayor atencion en la
produccion del carbon ya que deben ser evacuados para permitir el avance de las
operaciones, ademas cuando transitan por la mina acaban oxigenandose y
acidificandose al entrar en contacto con carbon fracturado y otros desechos,
recogiendo sélidos en suspensioén, disueltos en forma de compuestos metalicos,
sales, materia organica y metales pesados que se convierten en serios
contaminantes. Este problema se agrava por la presencia de minas abandonadas
cerca de otras minas en explotacién, pues el agua las recorre facilmente, y
finalmente desembocan en cursos de efluentes superficiales limpios, que muchos
acueductos municipales utilizan para generar agua para el consumo humano
(UPME 2015).

La contaminacion de efluentes, por las actividades mineras asociadas a la
extraccion del Au, ocurre de dos maneras principales: la primera se relaciona con el
hecho de que las rocas que se forman en los desechos mineros tienen altas
concentraciones de sulfuros que generan acidez cuando son expuestos al aire, y la
segunda con la adiciéon de elementos quimicos altamente contaminantes, como el
cianuro, que generan residuos muy alcalinos. Tanto las condiciones de acidez como
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de alcalinidad extrema permiten la disolucion de especies quimicas toxicas que se
esparcen con las corrientes de agua superficiales, situacién que también ha llevado
a la contaminacién de aguas subterraneas y de suelos. Asi mismo, cuando se dan
los procesos de cianuracion de las rocas mineralizadas con Au produce la liberacién
de metales pesados en cantidades mayores que el Au, como en el caso del Cry Pb,
de los cuales se extraen diez y ciento setenta veces mas cantidad que de Au
mediante el proceso de cianuracion, respectivamente (Garay Salamanca et al.
2013).

4.2. Métodos de Descontaminacion de Metales Pesados

El tratamiento de efluentes contaminados es un proceso mas dispendioso que
cualquier otro proceso de fabricacion o manufactura de productos, debido a que
estos efluentes poseen composicion variable y diversa, de diferentes especies
organicas e inorganicas, acidez o basicidad, presencia de sustancias volatiles, entre
otras. Por tanto, son pocos los procesos que permiten la descontaminacion de
efluentes con alta carga contaminante, permitiendo continuidad del sistema, con
suficiente selectividad de acuerdo al contaminante a bajos costos, minima
supervisién y mantenimiento. A continuacion, se encuentra una breve descripcién
de las tecnologias convencionales que han alcanzado mayor desarrollo en el
tratamiento de efluentes contaminados con metales pesados (Dionisio Ruiz 2012).

4.2.1. Precipitacion Quimica

Es la remocion de un ion metalico disuelto por adicién de un reactivo que forma un
compuesto insoluble con el mismo. EI método mas comudn para la remociéon de
metales como el plomo de efluentes industriales consiste en la adicion de NaOH o
CaO hasta pH alcalino donde se logra la precipitacién del metal en forma de
hidréxido; sin embargo, cuando hay presencia de materia organica en el efluente el
proceso se vuelve ineficiente, debido a la formacién de complejos metalicos con la
materia organica y otros atomos o moléculas disueltas en agua como el amoniaco
(NHs), o los aniones halogenuro (CI, Br, I) y alcoxidos (RO"), que provocan un
aumento en el tamafio del ion, lo que a su vez conduce a una disminucién en la
fuerza de atraccion entre el cation y sus contraiones, generando una disminucion
de su tendencia a precipitar. La capacidad de retencion de los metales por este
meétodo depende de dos factores principales: La solubilidad de la especie metalica
gue puede formarse en funcion del producto de solubilidad (Kps) y el pH del medio,
y la separacion del sélido de la disolucion acuosa. Estos factores hacen que la
precipitacion sea poco efectiva cuando el metal se encuentra en concentraciones
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muy bajas, ya que se necesita un exceso de agente precipitante para formar un
sélido insoluble y, en muchos casos, la particula sélida formada no tiene estabilidad
suficiente para separarse de la disolucion (Bauer et al. 2011).

4.2.2. Intercambio l6nico

Las resinas de intercambio i6nico son utilizadas para el tratamiento de aguas
residuales, debido a la facilidad para eliminar los metales pesados en disolucion de
manera eficiente. Sin embargo, presentan desventajas como su elevado costo de
instalacién, vulnerabilidad a la oxidacidén por agentes quimicos y por la presencia de
iones como Cay Mg, ademas de ser alteradas por la presencia de precipitados y de
compuestos orgénicos, que disminuyen su eficiencia en la remocién de metales (Al-
Enezi et al. 2004). Las resinas tienen la capacidad de retener iones metalicos
selectivamente sobre su superficie, en un proceso de remocion rapido y reversible,
el cual depende en gran medida de la fuerza iénica que presente el efluente a tratar,
si la fuerza idnica es alta existe competencia entre los diferentes cationes por los
sitios de intercambio en la superficie del sélido. Cuando las concentraciones del
metal en los efluentes son bajas, el intercambio i6nico puede ser una tecnologia
alternativa frente a otros procesos industriales como la tecnologia de membranas o
las extracciones organicas (Dgbrowski et al. 2004).

4.2.3. Tecnologia de membranas

Las membranas son barreras fisicas semipermeables que separan dos fases,
impidiendo y restringiendo el movimiento de las moléculas a través de ella de forma
selectiva. Este hecho permite la separacion de las sustancias contaminantes del
agua, generando un efluente acuoso depurado. La aplicacién de la técnica de
Osmosis inversa, aplicativa de las membranas, para el tratamiento de distintos
contaminantes tiene una mayor complejidad. Ademés del elevado costo de las
adecuaciones, las membranas no son capaces de resistir ciertos agentes quimicos,
valores de pH altos, y son especialmente susceptibles a la presencia de
microorganismos (Abu Qdais & Moussab 2004). Asi mismo ciertos fenbmenos como
la compactacion, el escalado para diferentes caudales de tratamiento, la baja tasa
de vida de operacion y su aplicacion unicamente a caudales de alimentacion con
bajas concentraciones de sustancias contaminantes son algunos de los problemas
con los que se encuentran este tipo de instalaciones. (Barakat 2011).
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4.2.4. Procesos Electroquimicos

Estan basados en la utilizacién de técnicas electroquimicas haciendo pasar una
corriente eléctrica a través del efluente y provocando reacciones de oxidacion-
reduccion tanto en el catodo como en el anodo. Por tanto, al utilizar energia eléctrica
como actor para la descontaminacion ambiental su costo es una de las principales
desventajas de este proceso. Sin embargo, presenta ventajas como la versatilidad
de los equipos, la ausencia de reactivos y la selectividad, pues controlar el potencial
de electrodo permite seleccionar la reaccion electroquimica deseada. Esta
tecnologia presenta el inconveniente de que la presencia de otros metales
contaminantes puede interferir, en la deposicion sobre los electrodos y que ademas
se requeriria un tratamiento posterior. El método es también ampliamente usado
para la recuperacién de metales de suelos, como es el caso de la separacion del
cadmio de la caolinita (Gumpu et al. 2015).

4.2.5. Extracciones con Solventes Organicos

También llamadas recuperacion con disolventes son técnicas de separacion bien
establecidas y de amplio uso en la eliminacion de metales contaminantes de
efluentes industriales. Esta técnica se emplea fundamentalmente en procesos
industriales a gran escala donde las concentraciones de contaminantes son
elevadas. Los disolventes que se usan en las extracciones organicas son muy
selectivos, lo que permite separar moléculas especificas de su fase acuosa. La
recuperacion con disolventes tiene importante aplicacion comercial en aquellos
casos en los que se requiere una separacion selectiva de iones metélicos. Sin
embargo, requiere el empleo de grandes cantidades de agentes organicos
extractores, lo que incrementa de manera considerable los costes econémicos y asi
mismo, cuando las concentraciones de metales se encuentran por debajo de 5 g/L,
la técnica no resulta econémicamente viable (Cerna 1995).

4.2.6. Adsorcioén

La adsorcion es un proceso que se produce cuando un soluto gaseoso o liquido
(adsorbato) se acumula en la superficie de un sdlido o liquido (adsorbente),
formando una pelicula molecular o atdmica. La adsorcion es operativa en la mayoria
de los sistemas naturales fisicos, biolégicos y quimicos, ademas de ser
ampliamente utilizada en aplicaciones industriales tales como el carbon activado,
las resinas sintéticas y los procesos de purificacién de agua. Entre estos métodos,
actualmente se considera que la adsorcién es muy adecuada para el tratamiento de

21



aguas residuales debido a su simplicidad y rentabilidad es cominmente utilizada
para la eliminacion de metales de diversos efluentes industriales (Lakherwal 2014).

El adsorbente se caracteriza por su alta porosidad, alta superficie especifica e
inercia quimica frente al medio en el que se utilizara. Diferencias en el peso
molecular o polaridad hacen que unas moléculas sean retenidas mas fuertemente
que otras, lo que hace que el proceso de adsorcion sea selectivo. Podemos
diferenciar tres tipos de adsorcion, dependiendo de qué tipos de fuerzas existan
entre el soluto y el adsorbente. Estas fuerzas pueden ser de tipo eléctrico, de
fuerzas de Van der Waals o de tipo quimico (Abdolali et al. 2014). Cabe resaltar que
la mayor parte de los fendmenos de adsorcion son combinaciones de las tres formas
de adsorcién y, de hecho, no es facil distinguir entre adsorcion fisica y quimica.

426.1. Adsorcion eléctrica o de intercambio

En este proceso el soluto y el adsorbente se atraen por fuerzas electrostaticas.
Dicho de otra manera, los iones del soluto se concentran en la superficie del
sorbente, que se halla cargada eléctricamente con signo contrario a los iones del
soluto. Para dos absorbatos idnicos posibles, a igualdad de otros factores, pero uno
con mayor carga que otro, la carga del ion es el factor determinante en la adsorcion
de intercambio, el de mayor carga sera el que sea adsorbido. Para adsorbatos con
igual carga, el tamafio molecular (radio de solvatacion) es el que determina cual
serd adsorbido (Abdolali et al. 2014).

4.2.6.2. Adsorcion por fuerzas de Van der Waals

También llamada adsorcion fisica o fisisorcion. En este tipo de adsorcion, el
adsorbato no esta fijo en la superficie del adsorbente, sino que tiene movilidad en la
interfase. Ejemplo de este tipo de adsorcion es el de la mayoria de las sustancias
organicas en agua con carbon activado. En este tipo de adsorcion el adsorbato
conserva su naturaleza quimica. Esta adsorcion, en general, predomina a
temperaturas bajas (Levine 2004).

4.2.6.3. Adsorcion quimica
También llamado adsorcion activa o quimisorcion. Sucede cuando hay interaccion
guimica entre adsorbato y adsorbente. La fuerza de la interaccion entre adsorbato

y adsorbente es fuerte, casi como un enlace quimico, debido a que el adsorbato
forma unos enlaces fuertes localizados en los centros activos del adsorbente. En
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este tipo de adsorcion el adsorbato sufre una transformacion, mas o menos intensa,
de su naturaleza quimica. Esta adsorcion suele estar favorecida a una temperatura
elevada (Levine 2004).

4.2.7. Fendbmenos de Bioadsorcion

La bioadsorciéon es un proceso fisicoquimico que incluye los fendmenos de
adsorcion y absorcién de moléculas e iones, es un método poco convencional que
busca principalmente la remocion de metales pesados en aguas residuales
prevenientes de sectores industriales, usando como adsorbentes diferentes
materiales de origen biol6dgico (vivo o muerto) como por ejemplo algas, hongos,
bacterias, cascaras de frutas, productos agricolas y algunos tipos de biopolimeros
entre otros. Estos materiales se encuentran en gran abundancia en la naturaleza y
su transformacién a biosorbente no genera un alto costo para la implementacién de
los procesos (Tejada-Tovar et al. 2015). Para que el proceso de bioadsorcion se
pueda realizar con éxito, debe existir una gran afinidad entre los grupos funcionales
de la biomasa y el contaminante, ya que este ultimo debe ser atraido hacia el sélido
y enlazado por diferentes mecanismos.

El fendbmeno de bioadsorcion de iones metélicos se puede realizar mediante
diversos mecanismos fisicoquimicos y metabdlicos en los cuales, el proceso de
captacion de los metales pesados puede diferir. La bioacumulacion es definida
como la adsorcion de las especies metalicas mediante los mecanismos de
acumulacion al interior de las células de biomasas vivas, mientras que la biosorcién
es la adsorcién de los iones en la superficie de la célula en biomasas muertas, y el
fenébmeno puede ocurrir por intercambio idnico, precipitacién, complejacién o
atraccion electrostatica (Gautam et al. 2014).

El proceso de bioacumulacién implica una primera etapa que es la biosorcion, sin
embargo, luego le siguen otras etapas las cuales permiten el transporte de los
contaminantes a través de un sistema de transporte activo que permite el consumo
de energia al interior de la célula. En la Tabla 1, se pueden observar las ventajas y
desventajas de ambos procesos (Plaza Cazon 2012; Tejada-Tovar et al. 2015).
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Tabla 1. Consideraciones de los procesos de bioacumulacion y biosorcion.

Bioacumulacién Biosorcion
Proceso activo Proceso pasivo
Biomasa con vida Biomasa sin vida

Metales unidos a la superficie de la pared celular y

S . Metales unidos a la superficie de la pared celular
acumulados en el interior de la célula

Proceso parcialmente reversible Proceso reversible
Requiere nutrientes No requiere nutrientes
Adsorcién Lenta Adsorcién rapida
Proceso controlado por el metabolismo Proceso no es controlado por el metabolismo
Se ve afectado por el efecto toxico de los No se ve afectado por el efecto toxico de los
contaminantes contaminantes
Implica el crecimiento celular No implica el crecimiento celular
Alcanza concentraciones muy bajas de equilibrio de Alcanza concentraciones intermedias de equilibrio
los contaminantes de los contaminantes

Posibilidad de recuperacion y retso de los
contaminantes mediante un proceso de desorcion
La biomasa puede regenerarse y emplearse en
varios ciclos de adsorcion

Los contaminantes no pueden recuperarse

La biomasa no puede regenerarse

4.2.7.1. Factores que Influyen en la Biosorcién

El fendmeno de adsorcidon se puede ver afectado de manera positiva o negativa, por
ciertas variables como la temperatura, pH, tamafo de particulas o simplemente por
la presencia de otros iones. Estos parametros pueden aumentar o disminuir la
captacion de los iones metalicos.

4.2.7.1.1. Efecto de la temperatura

Un aumento elevado de la temperatura puede causar un cambio en la textura del
sorbente y un deterioro del material que desembocan en una pérdida de capacidad
de sorcion.

4.2.7.1.2. Efecto del pH

El pH de la solucion acuosa es un importante parametro que controla los procesos
de adsorcion de metales en diferentes adsorbentes, debido a que los iones
hidrbgeno son un adsorbato fuertemente competitivo. La adsorcion de iones
metalicos depende tanto de la naturaleza de la superficie del adsorbente como de
la distribucion de las especies quimicas del metal en la solucién acuosa. El valor del
pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la adsorcion de cationes
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como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos (Garcés Jaraba &
Coavas Romero 2012).

4.2.7.1.3. Efecto del tamafio de particula

La adsorcion tiene lugar fundamentalmente en el interior de las particulas, sobre las
paredes de los poros en puntos especificos. La cantidad de adsorbato (soluto) que
se puede adsorber es directamente proporcional al volumen, y es bien conocido que
este volumen es directamente proporcional al area externa y también que una
particula pequefa tiene mayor area superficial, o0 sea mayor area de la superficie
interna por su cantidad de poros por unidad de masa.

4.2.7.1.4. Presencia de otros iones

La presencia de iones en la disolucién hace que estos puedan competir con el metal
en el interés de las zonas de sorcion.

4.2.7.1.5. Radio i6nico, carga y solvatacion del metal

Para el estudio de los fendmenos de bioadsorcion de metales es importante
considerar que el tipo de metal, la concentracion, el radio iénico y la valencia que
poseen tiene un papel fundamental en el proceso. En los metales a medida que la
carga es mayor presenta una mayor probabilidad de ser adsorbido, igualmente
cuanto mayor radio i6nico presente con mayor fuerza quedan retenidos en la
superficie del adsorbente (Figura 1) (Valcarcel Cases & Gémez Hens 1994).

/ Radio lonico \

Cre Pb™

\. J

Figura 1. Radio ionico de los metales evaluados (Yoder 2017)
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La solvatacion de los metales (especialmente los de transicion) es otro factor
importante a considerar, pues a mayor solvatacion de los metales la adsorcion sera
menor, debido a la formacién de una esfera de coordinacion con el solvente que
aumenta el tamafio del i6n, haciendo que la interaccidén entre este y los centros de
adsorcion del biosorbente sean menores y que por ende se dé la preferencia a la
formacion de dimeros metalicos solvatados en la solucion.

4.2.7.1.6. Celulosay Lignina

Como la fuente de recursos renovables mas abundante del mundo, la biomasa
vegetal ha sido reconocida potencialmente para producir quimicos y biomateriales.
La fibra vegetal, también llamada lignocelulosa, es una biomasa de bajo costo que
esta ampliamente distribuida y disponible. Los principales constituyentes de la
biomasa son la celulosa, hemicelulosa y lignina.

De los tres componentes, la celulosa es el recurso natural mas abundante disponible
y la demanda de éstos esta creciendo constantemente por su naturaleza ecologica.
La celulosa se forma por la union de moléculas de B-D-glucosa mediante enlaces
B-1,4-O-glucosidico y que al hidrolizarse totalmente se obtiene glucosa (Figura 2).
La celulosa se ha utilizado en diversas formas que van desde la madera y las fibras
vegetales para actuar como fuente de energia, para aplicaciones en materiales de
construccion, papel, textiles, asi como la elaboracion de tejidos. Otra aplicaciéon
creciente de la celulosa esta en la elaboracion de materiales compuestos como
refuerzo en materiales poliméricos. Sin embargo, los inconvenientes que conlleva
la utilizacion de celulosa son la naturaleza incompatible del material con los
polimeros hidréfobos, la agregacion del proceso de celulosa y las altas propiedades
de absorcion de agua. Estas caracteristicas pueden reducir significativamente las
propiedades generales de la celulosa que también puede ser un resultado directo
de la técnica de extraccion y las plantas utilizadas para las extracciones (Brinchi, et
al. 2013).

CH,OH CH,OH CH,OH

H C—0 H C—0O H C—
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N| (?H H | \I OH H |
C/H ' \J\_C/
H OH
Figura 2. Representamon esquematica de Ia estructura de la celulosa.
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La lignina constituye entre el diez y veinticinco por ciento de la biomasa vegetal,
ademas de ser el segundo polimero natural mas abundante (Figura 2). La lignina es
insoluble en agua, es estable en la naturaleza y actia como el "pegamento” que
conecta la celulosa y la hemicelulosa.
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Figura 3. Representacion esquematica de la estructura de la lignina.

La lignina es una macromolécula tridimensional altamente reticulada, compuesta de
tres tipos de fenoles sustituidos, principalmente los alcoholes p-cumarilico,
coniferilico y sinapilico mediante polimerizacion enzimatica que produce un vasto
namero de grupos funcionales y enlaces, que ademas pueden tener otro tipo de
estructuras derivadas del alcohol coniferilico como el coniferaldehido, los alcoholes
dihidroconiferilico, coniferil-9-acetato y 5-hidroxiconiferilico (Figura 4). Como
materia prima natural y renovable, obtenible a un costo accesible, y grandes
propiedades quimicas y fisicas, la potencialidad de sustitucion de la lignina se
extiende a cualquier producto proveniente actualmente de sustancias
petroquimicas. Las areas en las que la lignina es aplicable incluyen: emulsionantes,
colorantes, suelos sintéticos, aglutinantes, agentes dispersantes, pinturas y
combustibles para tratamientos de vias (Chavez-Sifontes & Domine 2013).
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Figura 4. Precursores mas comunes encontrados en la lignina. 1 alcohol p-
cumarilico, 2 alcohol coniferilico, 3 alcohol sinapilico, 4 coniferaldehido, 5 alcohol
dihidroconiferilico, 6 alcohol coniferil-9-acetato, 7 alcohol 5-hidroxiconiferilico.

La adsorcién de iones metalicos en materiales lignocelulosos se perfila como una
buena alternativa a los tratamientos biologicos y quimicos tradicionales; en los
altimos afos se han realizados ensayos al respecto, en torres empacadas y tanques
agitados, encontrdndose que iones de metales como Pb, Cu, Zn, Cr, Fe, Niy Cd,
entre otros, han sido removidos con eficiencias entre el 50 y el 100%. Se ha
observado ademas que esta tecnologia puede ser mas econdémica y mas amigable
con el medio ambiente que las usadas tradicionalmente para la remocién de metales
de efluentes liquidos (Gomez Rengifo et al. 2013). Esta aplicacion de la lignina se
basa en el hecho que muchos de los fenoles, acidos carboxilicos y otros grupos
funcionales, asociados a la estructura del biopolimero, forman complejos con
metales como en el caso del Fe (Morrison & Boyd 1985).

42.7.2. Isotermas de Adsorcion

Una isoterma de adsorcion describe el equilibrio de la adsorciéon de un material en
una superficie a temperatura constante; representa la relacién entre la cantidad de
sustancia adsorbida por un adsorbente y la concentracion de equilibrio (Limousin et
al. 2007). Con muy pocas excepciones las isotermas de adsorcion pueden
clasificarse en seis tipos considerados por la IUPAC (Giles et al. 1960) para el
analisis de los fendmenos de adsorcion (Figura 5).
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Figura 5. Tipos de Isotermas de adsorcion consideradas por la IUPAC.

La isoterma de tipo | es cdéncava hacia el eje de abscisas, en el que se representa
la cantidad en equilibrio, y la cantidad adsorbida se aproxima a un valor constante
al aumentar la cantidad suministrada. Las isotermas de este tipo corresponden a
sélidos micro porosos, donde el limite de adsorcion esta determinado por el volumen
accesible frente al tamafio de poro. La isoterma de tipo Il es la isoterma que se
obtiene con un solido no poroso 0 macro poroso y representa una adsorcion en
monocapa Yy multicapa sin restricciones, ya que una vez se completa el
recubrimiento de la monocapa se da principio a la adsorcién por multicapa.

La isoterma tipo Il se presenta en materiales macro porosos o no porosos cuando
existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. En la isoterma tipo IV
presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia la adsorcion/desorcion en
materiales mesoporosos, y un valor limite en la cantidad adsorbida para el intervalo
superior de la cantidad suministrada, presentando adsorcion en monocapa. La
isoterma tipo V se obtiene igualmente para materiales mesoporosos, pues presenta
un ciclo de histéresis, cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el
adsorbente. Finalmente, la isoterma tipo VI representa la adsorcion escalonada en
multicapa sobre una superficie uniforme no porosa, donde cada uno de los
escalones corresponde a una capa adsorbida (Alothman 2012).

Los modelos experimentales de isotermas estudiados en los procesos de adsorcion

de metales pesados usando biomasas como material adsorbente se observan a
continuacion.
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4.2.7.2.1. Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir (1918) fue originariamente desarrollado para representar la
adsorcién gas-solido con carbon activado y ha sido generalmente utilizado para
estudiar la sorcion de un soluto desde una fase liquida. En esta isoterma se supone
que el solido tiene una capacidad de adsorcion limitada por los sitios de adsorcion
gue presenta, los cuales son idénticos, y que una vez el compuesto de interés ocupa
un lugar no puede ocurrir posteriormente otra sorcidon en este mismo sitio. Su
interpretacion supone que, al llegar al limite de la adsorcion, la superficie del
adsorbente se encuentra cubierta por una monocapa del adsorbato, por lo que no
puede seguir adsorbiendo méas del compuesto deseado. La atraccién entre los iones
del metal y la superficie del material sorbente son caracteristicas de fuerzas
guimicas (Levine 2004; Limousin et al. 2007). La isoterma de Langmuir puede ser
representada por la ecuacion 1:

__meCe

9e™= Tioc, (Ecuacion 1)

Donde:

ge s la cantidad de i6n metalico retenido por unidad de masa de sorbente (ug/g).
Ce es la concentracion de equilibrio de ion metélico en la fase liquida (mg/L).

gm Y b son las constantes de Langmuir, relacionadas con la maxima capacidad de
sorcién para una monocapa completa (mg/g), y con la afinidad entre el adsorbente
y el adsorbato (L/mg), respectivamente.

Esta ecuacion linealizada se muestra en la ecuacion 2:

1 . C L
—+= (Ecuacion 2)
e dmb  dm

Por lo que representando Ce/ge frente a Ce, se obtendria una linea recta de cuya
pendiente y ordenada en el origen se determinarian los valores de los parametros

gmy b.
4.2.7.2.2. Isoterma de Freundlich

En 1906 Freundlich, estudiando la sorcion de un material en carbén de origen
animal, encuentra una relacion de tipo potencial entre el soluto sorbido y la
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concentracion de equilibrio que puede ser expresada mediante la ecuacion 3 (Davis
et al. 2003):

1
Je=KpCqn (Ecuacioén 3)
Donde:

g. Y C. tienen el mismo significado que en la isoterma de Langmuir.
Ky es la constante de equilibrio (mg/g)

% la constante relacionada con la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato (L/mg).

Esta ecuacion puede ser linealizada tomando logaritmos y obtenemos la ecuacion
4

logq.=logKy+ %logCe (Ecuacion 4)

De forma que representando log ge frente a log Ce, de los valores de la pendiente y
la ordenada en el origen se obtendrian los parametros de la isoterma de Freundlich,
Kry 1/n.

Este modelo de Freundlich supone que la superficie del sorbente es heterogéneay
que los sitios de sorcion tienen distintas afinidades pues primero se ocupan las
posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto. Es asi
mismo el tipo de isoterma mas ampliamente encontrada en los fendmenos de
adsorcion (Limousin et al. 2007).

4.3. Espectroscopia de Absorcion Atomica

La especiacion de iones metalicos en el medio ambiente es una tarea dificil, puesto
que las concentraciones de metales pesados son generalmente muy bajas, ademas
que hay diversos métodos establecidos para su analisis que aportan diferentes
rangos de sensibilidad a la hora de realizar una cuantificacion. Uno de los métodos
mas utilizados que provee una buena sensibilidad a bajos valores de concentracion
es la espectroscopia de absorcién atomica.

La espectroscopia de absorcion implica la medida de la fraccion de luz de una
longitud de onda dada que pasa a través de una muestra. La muestra no emite luz
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por si misma, por lo que se debe incluir una fuente de radiacion. La mayoria de las
fuentes producen luz con longitudes de onda no deseadas ademas de la deseada
(La excepcidn de esta caracteristica general esta en las fuentes de radiofrecuencia
y los laseres). El paso de la luz a través de un monocromador o un filtro selecciona
la longitud de onda para el analisis. Para los andlisis se hacen dos medidas de la
cantidad de luz absorbida. En la primera se mide la cantidad de luz (a la longitud de
onda elegida) que llega al transductor, cuando se coloca un blanco. Se denomina
intensidad Po del blanco, es cuanto la concentracion del material analizado es cero.
La medida final se obtiene comparando la medida de las muestras o los patrones
de calibracion con la medida del blanco. Se llama P a la intensidad que se mide con
las muestras o con el estandar. La comparacion que siempre se hace implica la
relacion P/Po, con ambas intensidades medidas en las mismas condiciones del
instrumento: longitud de onda, geometria, entre otras (Skoog et al. 2001).

Los instrumentos para espectroscopia de absorcion atomica constan de una fuente
de radiacion, un soporte de muestra, un selector de longitud de onda, un detector y
un procesador de sefial y lectura. La espectroscopia de absorcién atdmica requiere
que los atomos del analito estén en fase gaseosa, los iones 0 atomos de la muestra
deben de estar disueltos y vaporizados en una fuente de alta temperatura como una
llama u horno de grafito (Dionisio Ruiz 2012).

Los atomizadores de llama se emplean en espectroscopia de emision, absorciéon y
fluorescencia atdbmica. El aerosol, formado por el paso de la mezcla liquida por el
nebulizador y formado por el flujo del gas oxidante, se mezcla con el combustible y
pasa a través la camara de gases hacia el mechero provisto de una ranura, donde
se queman y se produce una llama que atomiza los analitos metalicos de interés
para su posterior deteccion y cuantificacion (Skoog et al. 2001).

32



5. METODOLOGIA
5.1. Recolecciony Adecuacion de las Materias Primas

La investigacion se realizd en el laboratorio de agroguimica de la Universidad del
Cauca, con cuatro fibras vegetales presentes en la regidon comprendida de los
departamentos del Cauca y el Valle del Cauca, Colombia (Figura 6). Las muestras
recolectadas fueron Aserrin de Fique, Capacho de Maiz, Aserrin de Pino y
Bagazo de Carfia (Tabla 2). Los sitios de recoleccion de las muestras fueron en:
Popayan en la empresa EMPAQUES DEL CAUCA S. A. (aserrin de fique) y en el
mercado movil campesino del parque de la salud (Capacho de maiz); en Cajibio en
el aserradero de madera en la vereda La Venta (aserrin de pino) y Riofrio-Valle del
Cauca en el ingenio Carmelita (bagazo de cafia) (Anexo A).

’

ica ‘Asemn de Pnjo :

Capacho de Mal.’.‘
Aserrin'de Fique

Figura 6. Ubicacion geografica de la recoleccion de las muestras.
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Tabla 2. Caracteristicas de recoleccion de las muestras.

Muestra Especie Proceso Realizado Residuo de
Aserrin de Furcraea . Fabricacién de
. . Industrial
Fique andina Empaques
Capacho de .
Ma?z Zea mays Agricola Venta Campesina
Aserrin de . . Adecuacion de
. Pinus patula Industrial
Pino Tablones
Bagazo de Saccharum . Extraccion de
~ . Industrial ,
Cafa officinarum azucares

Las fibras vegetales una vez colectadas fueron llevadas al laboratorio de
Agroquimica de la Universidad del Cauca, donde fueron secadas a temperatura
ambiente sobre papel. Una vez secas fueron trituradas en un molino de corte Retsch
SK 100 Standard Spezst.1 con tamiz de tamafio 0,5mm y posteriormente se pasan
por un tamiz de malla N° 40 (Tamafio de particula 425um) homogenizadas las
muestras se guardaron en un recipiente de vidrio con boca ancha previamente
lavado hasta toma de cantidad de muestra para andlisis por el método del cuarteo
gue consiste en poner la muestra tamizada en forma de circulo sobre papel Kraft,
hacer una cruz sobre dicho circulo con una espatula dividiendo la muestra en cuatro
porciones, desechar dos porciones transversales, formar con las dos porciones
restantes nuevamente un circulo y repetir el procedimiento hasta obtener el tamafio
de muestra que se necesita para el andlisis (Figura 7).

Caia me

Bagaz;; de

Figura 7. Proceso de Adecuacion de las fibras vegetales.
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5.2. Separacion de los Componentes Poliméricos (Lignina y Celulosa)

Posteriormente de la adecuacion de la muestra se realizo la separacion de lignina y
celulosa presentes en las fibras vegetales mediante la metodologia estudiada en la
universidad de Tuskegee (Watkins et al. 2015). Para realizar la extraccion se
pesaron 5g de cada fibra vegetal y se afladié una mezcla de acido organico al 85%
(Relacién 70:30 de Acido Férmico/Acido Acético) a una proporcion de fibra 1:10,
posteriormente se pusieron en calentamiento mediante reflujo por 2 horas, después
de lo cual se recoge el sobrenadante y la fibra es colocado nuevamente a reflujo
con la misma proporcion de la mezcla de acido organico y afiadiendo 5mL de
peroxido de hidrogeno al 50% durante 2 horas. El sélido remanente de la reaccion
es la celulosa a la cual se le realiza un proceso de blanqueamiento con peréxido;
los filtrados obtenidos anteriormente se juntan y se adiciona agua destilada 5 veces
mas que el volumen de la solucién para precipitar la lignina, después de lo cual se
filtra y se seca (Figura 8).

Celulosa

Lignina

Figura 8. Proceso de extraccion de celulosa y lignina de las fibras vegetales.

Una vez obtenidas las muestras son analizadas mediante espectroscopia de
infrarrojo, en un equipo Thermo IR-NICOLET iS10 Con accesorio Smart iTR con
punta de diamante (ATR), lectura en escala de Transmitancia y rango de lectura
entre 3000 y 400 cm™, esto con el fin de para observar los grupos funcionales
presentes en las muestras de lignina y celulosa extraidas y lograr la identificacion
de los mismos mediante manuales de interpretacion (Socrates 2004).
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5.3. Adecuacién de Parametros del Espectrofotometro de Absorcién
Atdémica

Antes de poder realizar los procesos de adsorcidén-desorcion en las fibras vegetales,
fue necesario realizar la evaluacion de los parametros de trabajo del equipo de
espectrofotometria de absorciébn atdmica marca Thermo® serie S4SN71203,
ubicado en la unidad de analisis industrial de la universidad del Cauca (Figura 9).
Se tomd como referencia de trabajo los métodos estandarizados para analisis de
metales esenciales (microelementos) de suelos del laboratorio de agroquimica
(Arboleda 2013), asi como los parametros de trabajo para determinar Cr y Pb
registrados en los manuales del espectrofotometro utilizando la técnica de
ionizacion por llama. A los resultados obtenidos se aplico un tratamiento estadistico
mediante el software IBM SPSS STATISTICS 23.

Figura 9. Espectrofotometro de Absorcion Atdmica Thermo® serie S4SN71203.

5.3.1. Elaboracién de las curvas de calibracion y pardmetros de optimizacion
del espectrofotometro

Se prepararon las soluciones de trabajo de concentracion de 0, 0,2, 0,5, 1, 2,5, 7
y 10mg/L a partir de soluciones patrén (titrisol) de 1000 mg/L de cada metal, para
obtener las curvas de calibracion en un rango lineal que permitiera la cuantificacién
de Cry Pb, graficando la absorbancia en funcion de la concentracion se determiné
el coeficiente de correlacion. Para lo anterior se consideraron parametros técnicos
especificados por los fabricantes del equipo para un 6ptimo desempefio (Tabla 3).
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Tabla 3. Pardmetros importantes de trabajo en EAA-llama.

Metal Parametro a considerar Valor
Tipo de Llama Oxido Nitroso/Acetileno
Longitud de Onda 357,9nm
Flujo de Gas 4,0 a 4,4L/min
Cr Altura de Mechero 8mm
Ancho de Banda 0,5nm
Correccion de Fondo No
Corriente de Lampara 10mA (75%)
Patron de Chequeo 5mg/L (Absorbancia 0,400)
Tipo de Llama Aire/Acetileno
Longitud de Onda 217,0nm
Flujo de Gas 0,9 a1,2L/min
Pb Altura de Mechero 7mm
Ancho de Banda 0,5nm
Correccion de Fondo Si (Lampara de Deuterio)
Corriente de LaAmpara 8mA (75%)
Patron de Chequeo 7mg/L (Absorbancia 0,400)

Posteriormente se realizaron ensayos para cada uno de los metales con el fin de
obtener la mayor sensibilidad, ajuste de rangos de trabajo y linealidad. Para esto se
prepararon seis curvas de calibracion las cuales se analizaron durante tres dias
diferentes, obteniendo un total de dieciocho datos. Seguidamente se calculd
mediante el método de minimos cuadrados las ecuaciones de las lineas de
tendencia en cada curva, obteniendo de esta forma las pendientes y los interceptos
para cada una de las curvas de calibracion. Para dar como aceptada una curva de
calibracion, el ajuste lineal de la misma no debe ser inferior a 0,995 con lo que se
garantiza una adecuada correlacidon entre patrones que componen la curva y
asegurando la correcta cuantificacién al momento de leer cualquier muestra.

Como valor para medir la sensibilidad se puede utilizar el promedio de las
pendientes obtenidas en las rectas de los ensayos de estandarizacion, indicando su
desviacion estandar (S) (Ecuacion 5) o Coeficiente de Variacion (CV) (Ecuacion 6).
Se considera que, a mayor pendiente, mayor sensibilidad y que mientras mas
pequefio sea el coeficiente de variacion de la pendiente mayor sera la linealidad.

.-X)2
S= /% (Ecuacion 5)
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Donde X; es el valor individual obtenido para cada una de las diferentes
determinaciones, X es el valor medio obtenido de una serie de datos y la desviacion
estandar y n es el niumero de determinaciones o repeticiones.

CV= %XlOO (Ecuacion 6)

Se hace la determinacion del limite de cuantificacion mediante la elaboracién de dos
soluciones de menor concentracion que el primer punto cuantificable de la curva de
calibracion (0,2mg/L), para comprobar que la sefal es aun distinguible del ruido
generado del equipo.

5.4. Evaluacion del Proceso de Adsorciéon de Cry Pb
5.4.1. Determinacion del Tiempo de Equilibrio

Para la determinacion del tiempo de equilibrio de los metales pesados Cry Pb en
cada una de las muestras de residuos vegetales se pesaron 8 réplicas de 1 g cada
una. Se colocaron las muestras dopadas con una concentracion de cromo y plomo
conocidas en un agitador horizontal a 170 rpm, tomando una muestra cada 2, 4, 8,
12, 16, 20, 24 y 30 horas del sobrenadante para analisis de los metales por
espectroscopia de absorcion atomica.

5.4.2. Fendmenos de Adsorcidn

Conocido el tiempo de equilibrio, se determiné la maxima capacidad de adsorcién
de Cr y Pb en las cuatro muestras de material vegetal. La cuantificacién de la
concentracion del metal se realizdé por EAA, para lo cual se pesaron 1g de cada
muestra vegetal, conteniendo diferentes niveles de concentracion de Cry Pb, que
variaron entre 20 y 100 mg/L. El estimado de cada metal adsorbido, se establecio
por la diferencia entre la concentracién de metal suministrado y la concentracion del
metal que permanecio en la solucién una vez se alcanzoé el equilibrio.

5.4.3. Determinacion de parametros de las Isotermas de Adsorcion
Los datos obtenidos para cada fibra y metal se ajustaron con las ecuaciones de

Freundlich y Langmuir (Ecuaciones 2 y 4, respectivamente), donde los parametros
gue se determinaron fueron la maxima capacidad de adsorcion y la fuerza de
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retencion; para cada metal se hizo el ajuste de acuerdo a la que tuviera el mejor
ajuste lineal de la misma (Limousin et al. 2007).

5.5. Proceso de Desorcién de Metales

Con el objeto de determinar la cantidad de metal que puede pasar nuevamente a
los efluentes superficiales luego del proceso de adsorcion, se evalud el proceso de
desorcion de Cr y Pb de acuerdo a metodologias estandarizadas en el laboratorio
de agroquimica (Arboleda et al. 2016). Las fibras vegetales luego del proceso de
adsorcién se secaron a 60°C durante 24 h y se pesaron. Sobre cada fibra seca se
adicion6 una solucion de acido citrico 0,5M. Las suspensiones se agitaron
mecénicamente a 170 rpm en forma continua durante doce horas hasta alcanzar el
punto de equilibrio. El contenido de metal desorbido, se estimo teniendo en cuenta
el metal en la solucion en equilibrio y el metal adsorbido inicialmente.

5.6. Disefo Experimental

Para evaluar la capacidad de adsorcion de Cr y Pb, se utilizé un disefio factorial,
donde los factores o variables independientes fueron: 5 niveles de concentracion de
cada metal (20, 40, 50, 70y 100 mg/L) y 4 adsorbentes que son las fibras vegetales.
Las variables dependientes fueron los porcentajes de adsorcién de Cr y Pb en
aserrin de fique, capacho de maiz, aserrin de pino y bagazo de cafa. El disefio
comprendio 4 muestras vegetales x 2 metales x 5 niveles de concentracion para un
total de 40 tratamientos, con tres réplicas por tratamiento. Se realizd el analisis
estadistico descriptivo, incluidas las pruebas de normalidad (Shapiro-Wilk) y de
homogeneidad de varianzas (Levene). El analisis comparativo se hizo en los casos
donde se obtuvieron efectos significativos a través de la prueba de comparaciéon de
medias Anova Monofactorial (Prueba Paramétrica) con pruebas estadisticas de
homogeneidad de varianzas (Levene), complementada con la prueba de
comparaciones multiples (Duncan), utilizando un nivel de significaciéon p = 0,05.
Todos estos andlisis fueron realizados con un nivel de confianza >95% y para el
procesamiento y andlisis de los datos se utilizd el software estadistico IBM SPSS
STATISTICS 23.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1. Separacion de Celulosay Lignina de las Fibras Vegetales

La extraccién de lignina y celulosa en condiciones acidas resultdé efectiva para
separar estos componentes de cada una de las fibras vegetales (Figura 10), ya que
el acido férmico es el responsable de disolver la lignina al romper los enlaces de
éter presentes entre este biopolimero y la hemicelulosa, acelerando el proceso de
deslignificacion con la adicion de acido acético (Watkins et al. 2015). La
hemicelulosa, otro componente de las fibras, es hidrolizado a mono y oligosacéaridos
por la accion de la mezcla acida dado su bajo grado de aglomeracion (200
mondmeros); mientras que la celulosa queda como residuo sélido de la reaccién por
su alto grado de aglomeracion (mayor a 1500) que impide su hidrélisis y permite
gue sea resistente a la reaccion con la mezcla acida (Morales de la Rosa 2015).
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Figura 10. Fibras vegetales y biopolimeros extraidos.

La adicion de H20:2 a la solucién de acido organico permitié acelerar el proceso de
deslignificacion debido a su efecto como agente oxidante por la accion del ibn OH*
formado durante la etapa de extraccion en medio acido, el cual es un fuerte agente
electrofilico que reacciona con la lignina durante el proceso de deslignificacion,
separandola con mayor facilidad de la celulosa y ademas separa otros compuestos
como las quininas responsables del color de la fibra, de esta manera la celulosa
presente un color blanco con una degradacion minima. (Nuruddin et al. 2011).
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Los resultados obtenidos indican que la fibra de pino contiene lignina en mas alta
proporcién que las demas fibras, mientras que la fibra de fique presenta el mayor
contenido de celulosa en comparacién con las fibras de cafia, maiz y pino (Tabla 4).
Asi mismo se puede observar que las cantidades encontradas de cada biopolimero
coinciden con valores reportados por otros autores, lo que demuestra que el proceso
utilizado es eficiente para la separacion de lignina y celulosa en biomasas vegetales.

Tabla 4. Porcentajes experimentales y tedricos de Lignina y Celulosa encontrados
en las fibras vegetales.

Muestra % Experimentales % Teoricos Fuente
%Lignina %Celulosa %Lignina  %Celulosa

A .
Fi‘; eur:n de 1050+1.23 63,22 + 4,38 11,30 73,80  Mufioz-Velez et al. 2014
Capacho Prado-Martinez et al.
de Maiz 21,84 + 3,02 32,91 +£7,27 23,00 43,14 2012
éisnec:”” de 958+171 36,48 + 2,17 28,53 36,64  Gomezetal 2013
Bagazo de P -Marti l.

gaz 16,74 +1,27 40,01 + 2,55 19,98 41,67 rado-Martinez et a
Cafa 2012

Los espectros de IR obtenidos para los biopolimeros obtenidos muestran relacion
entre ellos, especialmente los de celulosa (Figura 11). En ellos se pueden evidenciar
las sefales caracteristicas de estos compuestos. Las bandas encontradas entre
500-700cm? son indicativos de flexiones -OH fuera del plano, una banda de
absorcién cercana a 900cm dan indicio de los enlaces B-glucosidicos formados.
La banda prominente entre 850-1050 cm representan la vibracion de los anillos de
piranosa y la flexion C-OH. Las bandas a 1100cm™ son atribuibles a los
estiramientos C-O y C-O-C. Hay bandas de flexion C-H a 1250-1370cm™. Las
bandas cercanas a 1300 cm* representan flexiones —OH de alcoholes secundarios
alifaticos. El pico a 1430cm™ muestra flexiones C-H. El pico caracteristico entre
1630-1720cm™ representa vibraciones -O- con un grupo H vecinal. El pico a
2900cm? es una banda de estiramiento C-H. La banda amplia y ancha entre 3300-
3500 cm! muestra el estiramiento de los grupos —OH. Adicionalmente se observa
que las bandas desde 1300 a 1700 presentan diferentes intensidades en las fibras
estudiadas, siendo en la celulosa extraida de fibra de fique mas intensas.
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Figura 11. Espectros IR de celulosa de las fibras vegetales (a) Fique, (b) Maiz, (c)
Pino y (d) Cafa.

Los espectros IR de lignina muestran relaciones entre ellas a 4000-1700cm?,
después de los cuales cada una empieza a tener distintos abundancia de sefales
indicativo de diferentes grupos funcionales o conformaciones estructurales dentro
de las mismas (Figura 12). Todos los espectros presentan bandas anchas
caracteristicas de estiramiento —OH a 3400cm™, bandas de estiramiento —C=0 a
1700cmt, estiramientos =C-H a 2900cm™ y bandas de vibracién C=C a 1650 cm™%,
estas dos Ultimas sefales caracteristicas de compuestos aromaticos en la molécula,
aunqgue la ultima banda es solapada con la del C=0 en las muestras extraidas de
fique y maiz. Adicionalmente se observa una banda de estiramiento C-O-C a
1100cm* caracteristica de grupos éter, la cual puede presentar desplazamientos
por el efecto de los grupos aromaticos presentes en la molécula. El resto de sefiales
en los espectros corresponden a interacciones —-C-H, C-C, entre otras
pertenecientes a carbonos aromaticos y alifaticos en las distintas ligninas extraidas.
Las diferencias encontradas en los espectros indican variaciones de las distintas
funciones quimicas presentes en el material, dados los desplazamientos y
resoluciones de cada uno de las sefales encontradas, un ejemplo en el espectro de
lignina de cafa donde hay mayor diferenciacion y tamafio de las sefales aromaticas
y de grupos —OH que en la lignina del fique, ademas que en esta ultima la sefial del
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C=0 esta mas diferenciada que en las muestras de pino o de cafia, lo cual indicaria
una disminucién en el nimero de estos grupos en los espectros encontrados.

T ]
o
1
S
T
©
| —
X
L ~ =
L) | L) I L] I T I T I T I L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 12. Espectros IR de lignina en las fibras vegetales (a) Fique, (b) Maiz, (c)
Pino y (d) Cafa.

La anterior descripcién de los grupos funcionales presentes en los biopolimeros
obtenidos sera importante para explicar los procesos de adsorcién de los metales
mas adelante en este documento, especialmente para la lignina ya que en diversos
estudios teoricos (Salazar Valencia et al. 2015) y experimentales (Guo et al. 2008;
Albadarin et al. 2011; Garcés Jaraba & Coavas Romero 2012) se han reportado
resultados favorables para la remocion de distintos metales en fuentes hidricas
contaminadas gracias a los diversos grupos funcionales presentes en los materiales
lignocelulosos.

6.2. Parametros de trabajo en EAA-lIlama
Los resultados obtenidos de cada curva de calibracion son mostrados en las tablas
1y 2 del Anexo B. A continuacion, en la figura 13 se muestran las curvas de

calibracion de Cry Pb, y en la tabla 5 las absorbancias presentadas para cada valor
de la curva.
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Figura 13. Curvas de calibracion para Cr y Pb tomadas por EAA-llama.

Tabla 5. Datos obtenidos para una curva de calibracién de Cry Pb por EAA-llama.

Concentracion Patrén (mg/L) Absorbancia Cr  Absorbancia Pb

0,0 -0,002 -0,002
0,2 0,016 0,008
0,5 0,042 0,024
1,0 0,086 0,049
2,0 0,173 0,101
5,0 0,428 0,250
7,0 0,595 0,337
10,0 0,816 0,465

Los resultados de la sensibilidad del equipo de EAA para la lectura de ambos
metales por absorcion atdbmica (Tabla 6) muestran que el coeficiente de correlacion
(R?) nunca es inferior a 0,995 por lo cual se puede afirmar que hay una correcta
correlacion entre los datos y la linealidad de la curva por lo que la cuantificacién de
la misma es correcta; asi mismo se puede apreciar que los coeficientes de variacion
de las pendientes y los R? son inferiores a 10% en todos los casos, lo cual indica
que el error en las medidas en muy bajo y demuestran la precision y reproducibilidad
del método implementado (IDEAM 2006).
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Tabla 6. Determinacion de parametros de sensibilidad y linealidad de Cry Pb por
EAA-llama.

) Cromo Plomo
pia Pendiente R? Pendiente R?
0,0827 0,9992 0,0472 0,9986
0,0797 1,0000 0,0475 0,9952
1 0,0851 0,9995 0,0509 0,9983
0,0848 1,0000 0,0522 0,9989
0,0826 1,0000 0,0482 0,9994
0,0846 0,9999 0,0518 0,9986
0,0780 0,9994 0,0465 0,9990
0,0780 0,9998 0,0508 0,9992
5 0,0822 0,9997 0,0510 0,9987
0,0824 1,0000 0,0505 0,9990
0,0819 0,9998 0,0463 0,9995
0,0832 0,9999 0,0460 0,9986
0,0772 0,9994 0,0453 0,9987
0,0781 0,9997 0,0468 0,9990
3 0,0785 0,9991 0,0465 0,9993
0,0762 0,9994 0,0464 0,9997
0,0782 0,9998 0,0463 0,9996
0,0784 0,9995 0,0463 0,9993
Promedio 0,0807 0,9997 0,0481 0,9988
Desviacidn Estandar, S 0,0029 0,0003 0,0023 0,0010
Coeficiente de Variaciéon, %CV 3,6153 0,0282 4,8273 0,0976

Posteriormente se presentan los datos promediados para cada uno de los puntos
de las curvas de calibracion para ambos metales (Tabla 7). Asi mismo en las tablas
1, 2, 3y 4 del Anexo C se registran las tablas de los resultados de las pruebas de
Homogeneidad de Varianzas, analisis de Anova Monofactorial y pruebas de
comparaciones multiples (Duncan) para las curvas de Cr y Pb, donde se muestra
gue cumplen con los parametros estadisticos por lo cual se considera que el equipo
esta en optimas condiciones para la cuantificacion de Cry Pb.
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Tabla 7. Curvas de calibracion para Cry Pb.

Concentracion Patrén (mg/L)

Absorbancia Cr

Absorbancia Pb

0,0 -0,003 + 0,002 0,000 £ 0,002
0,2 0,013 £ 0,002 0,009 £ 0,003
0,5 0,038 £ 0,002 0,025 + 0,003
1,0 0,080 £ 0,003 0,051 £ 0,005
2,0 0,163 £ 0,006 0,104 + 0,007
5,0 0,403 £ 0,018 0,251 £ 0,014
7,0 0,566 £ 0,021 0,344 £ 0,017
10,0 0,802 £ 0,026 0,477 £ 0,023
Pendiente (b) 0,0807 £ 0,0002 0,0481 £ 0,0005
Intercepto (M) -0,0012 + 0,0009 0,0029 + 0,0022

Coeficiente de Correlacion (R?)
(*) Los valores corresponden al promedio de las mediciones

1,0000 + 0,0019 0,9992 + 0,0046

Los datos obtenidos para la estimacion del LCE estan consignados en la tabla 8,
donde se aprecia que el espectrofotometro de absorcion atébmica por ionizacién con
llama es capaz de distinguir cada una de las sefiales de las dos concentraciones
evaluadas para cada metal (0,1 y 0,05mg/L) del ruido instrumental, aunque se
observa que las desviaciones en las medidas de ambos son altas especialmente
para el andlisis de Pb, por lo cual seria necesario utilizar una técnica de ionizacion
con mayor sensibilidad, como la ionizacion electrotermica, a la hora de analizar
concentraciones menores a 0,2mg/L por espectroscopia de absorcion atomica.

Tabla 8. LCE de Cry Pb por EAA-Llama.

- - Concentracion Experimental (mg/L
Concentracion Teérica (mg/L) P (mg/L)

Cr Pb
0,1 0,125 +£0,013 0,121 £0,014
0,05 0,060 £ 0,007 0,057 £0,024

6.3. Evaluacién de la Adsorcién-Desorcién de Cr y Pb en las Fibras
Vegetales Mediante las Isotermas de Adsorcién

El analisis de la capacidad de adsorcion y desorcion de los metales en las fibras
vegetales permite determinar la capacidad y fuerza que tienen los distintos grupos
funcionales presentes para adsorber los metales Cr y Pb presentes en solucion
acuosa y evaluar la capacidad de retencion a una temperatura definida. Es
pertinente considerar las posibles interacciones de cada metal cuando ingresa a
interactuar con las fibras, porque la afinidad y la capacidad de adsorcion van a
depender de la cantidad de grupos adsorbentes que se encuentren en la superficie
de las mismas. Dada la gran importancia de este fenOmeno, es necesario conocer
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la tendencia de adsorcién de estos metales en cada adsorbente a temperatura
ambiente. Posteriormente se busca que los resultados experimentales se ajusten a
un tipo de isoterma (Langmuir o Freundlich) para analizar mediante sus parametros
el proceso de adsorcion de cada metal en las cuatro fibras vegetales.

6.3.1. Evaluacion del proceso de Adsorcion-Desorcion de Cr

6.3.1.1. Determinacién del tiempo de Equilibrio del Cr adsorbido

El tiempo de equilibrio se alcanzé aproximadamente a las 12 horas de agitacion
constate en los cuatro adsorbentes a 20°C (Figura 14), garantizando el tiempo de

contacto necesario entre el adsorbato y adsorbente que produzca la méxima
adsorcion.
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Figura 14. Tiempo de Equilibrio de Cr para las fibras vegetales a 20°C y
concentracion suministrada de 50mg/L.

6.3.1.2. Evaluacion del proceso de adsorcion de Cr

El analisis del proceso de adsorcién de Cr permite establecer la capacidad que
tienen los adsorbentes de retener este metal una vez entre en contacto con cada
fibra vegetal y se establece el equilibrio de adsorcion. A continuacién, se recopilan
los datos para el proceso de adsorcion de Cr para las cuatro fibras vegetales a 20°C,
con sus respectivas desviaciones (Tabla 9), donde la adsorcién de Cr en la fibra de
figue mostroé porcentajes de adsorcion superiores al 88% tanto en bajas como en
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altas concentraciones, donde siguiendo el principio de Le chatelier al realizar un
cambio en el sistema, en este caso al aumentar la concentracion del metal
suministrado, se producira mayor adsorcion del mismo. Para las fibras de maiz, pino
y cafla se presentan valores intermedios de adsorcién a bajas concentraciones
suministradas, debido a la inercia cinética que presenta el Cr3* en soluciones
acuosas para solventarse y formar dimeros, lo cual también es favorecido por la
agitacion del sistema que aumenta el calor dentro del sistema segun los
experimentos de Joule, aumentando su tamafio y disminuyendo su capacidad de
ser adsorbido, lo que explica que a medida que se aumenta la concentracion
suministrada del metal hay una disminucion en el porcentaje de adsorcion (Cotton
& Wilkinson 2005; Levine 2004) . lgualmente explica la figura 1 del Anexo D, donde

se observa la tendencia de

concentracion suministrada.

la cantidad adsorbida de Cr en funcion de la

Tabla 9. Concentraciones de Cr medidos en el desarrollo del proceso de
adsorcion en fibras vegetales.

. Cr Cr Real Cren .
V';';;& Suministrado Suministrado equilibrio cr A(i;z)b'do % Adsorcién Cr
(mgiL) (mgi/L) (mg/L)
20 19,53 £ 0,20 2,33+£0,01 17,20 £ 0,01 88,07 + 0,07
Aserrin de 40 38,85+ 0,23 3,74 £ 0,05 35,11 £ 0,04 90,37 £0,12
Fique 50 47,68 £0,13 3,88 £ 0,03 43,80 £ 0,03 91,87 £ 0,06
70 65,47 £ 0,13 4,73+£0,13 60,74 £ 0,13 92,77 £0,20
100 91,95+£0,13 8,46 £ 0,20 83,49 £ 0,20 90,80 £ 0,22
20 19,53 £ 0,20 9,65 + 0,46 9,88 + 0,46 50,60 + 2,37
Capacho 40 38,85+ 0,23 16,32 + 0,44 22,53 +0,44 58,00 +1,13
de Maiz 50 47,68 £0,13 34,81 £ 0,59 12,87 + 0,59 26,99 £ 1,25
70 65,47 + 0,13 49,61 £ 0,53 15,85 + 0,53 24,22 +0,81
100 91,95+£0,13 78,80 £0,14 13,15+0,14 14,30 £ 0,15
20 21,34 £ 0,17 14,10 £ 0,19 7,24 £0,19 33,92 £0,91
Aserrin de 40 42,61 + 0,07 18,87 £ 0,01 23,75+ 0,01 55,73 + 0,03
Pino 50 50,72 £ 0,17 44,21 £0,24 6,51 + 0,24 12,83 £ 0,47
70 68,45 + 0,20 60,95 + 0,48 7,50 £ 0,48 10,95 + 0,69
100 95,81 £0,13 82,07 £ 0,07 13,74 £ 0,07 14,34 + 0,07
20 21,34 £ 0,17 4,90 £ 0,15 16,44 + 0,15 77,02 +£0,71
Bagazo de 40 42,61 £ 0,07 18,92 + 0,21 23,69 £ 0,21 55,60 £ 0,50
Cafa 50 50,72 £ 0,17 44,63 £ 0,17 6,09+ 0,17 12,00+ 0,34
70 68,45 + 0,20 56,19 + 0,59 12,25 + 0,59 17,90 £ 0,86
100 95,81 £0,13 81,12 £ 0,52 14,69 + 0,52 15,33+ 0,55

Los resultados mostrados anteriormente son mas visibles en la figura 15, donde se
observa la tendencia del porcentaje de adsorcion del Cr con la concentracion del
Cr.
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Figura 15. Adsorcion de Cr en las fibras vegetales en funcion de la concentracion.

El analisis de varianza mostrd que no existen diferencias significativas (P>0,05) para
la adsorcion de Cr por efecto de los adsorbentes, destacando que para la fibra de
figue la prueba de comparacion de medias mostro que en la adsorcion es superior
gue en las otras fibras estudiadas (Tabla 10).

Tabla 10. Prueba de Duncan para el porcentaje de adsorcion de Cr en funcién de
las fibras vegetales.

Subconjunto para alfa = 0.05

Fibras Vegetales

1 2
Aserrin de Fique 15 90,7761
Capacho de Maiz 15 34,8212
Aserrin de Pino 15 25,5530
Bagazo de Cafia 15 35,5712
Sig. 1,000 0,164

6.3.1.3. Tendencia de adsorcién de Cr en las fibras vegetales.

La tendencia de adsorcion de Cr en la fibra de fiqgue presenté un comportamiento
lineal en funcién de las soluciones en equilibrio, mientras que las fibras de Maiz,
Pino y Cafia presentaron tendencia lineal a bajas concentraciones, después de lo
cual presentaron una tendencia cercana al equilibrio (Figura 16). La comparacion
con los 6 tipos de isotermas consideradas por la IUPAC permite identificar el tipo de
isoterma que presenta cada sistema.
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Figura 16. Tendencia de adsorciéon de Cr en las fibras vegetales en funcion de las
concentraciones en equilibrio.

Considerando la concentracion en equilibrio de la figura 16 se observa que para el
capacho de maiz, el aserrin de pino y el bagazo de cafia presentan una rapida
adsorcion a bajas concentraciones, por lo que se puede considerar que se presenta
unas isotermas tipo | o isoterma de Langmuir, considerada adsorcion monocapa,
donde la atraccion entre los iones del metal y la superficie del material se basa
principalmente en fuerzas fisicas (Interacciones dipolo—dipolo, fuerzas de Van der
Waals, entre otras), mientras que para el aserrin de fique la forma de la isoterma
corresponde a una isoterma tipo Il, considerada isoterma de Freundlich o de
adsorcion multicapa.

La prueba de comparaciéon de medias de Duncan (P<0,05) (Tabla 11), mostré un
incremento significativo en la adsorcion de Cr para la fibra de fique en funcién de
las dosis suministradas, indicando que no existe tendencia de saturacién en el rango
de concentraciones suministradas; mientras que en las otras fibras vegetales se
presenta la maxima adsorcioén de Cr a bajas concentraciones suministradas.
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Tabla 11. Prueba de Duncan para la Adsorcion de Cr a diferentes concentraciones
en fibras vegetales

Subconjunto para alfa = 0.05
Fibra vegetal Dosis de Cr (mg/L) J b

1 2 3 4 5
19,53 17,1994
38,85 35,1133
Aserrin de Fique 47,68 43,8045
65,47 60,7378
91,95 83,4871
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
19,53 9,8827
38,85 22,5354
Capacho de Maiz 47,68 12,8678
65,47 15,8542
91,95 13,1476
Sig. 1,000 1,000 0,474 1,000
21,34 7,2382
42,61 23,7451
Aserrin de Pino 50,72 6,5069
68,45 7,4962
95,81 13,7367
Sig. 0,243 1,000 1,000 1,000
21,34 16,4353
42,61 23,6918
Bagazo de Cafa 50,72 6.0883
68,45 12,2527
95,81 14,6880
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

6.3.1.4. Isotermas de Adsorcion de Cr

Los resultados de adsorcion en las fibras vegetales fueron linealizados teniendo en
cuenta las ecuaciones de modelos de isotermas estudiados (Langmuir y
Freundlich), observando que el modelo que mejor describe la adsorciéon de Cr en la
fibra de figue es la isoterma de Freundlich, y los mejores resultados para explicar la
adsorcién de Cr sobre las fibras de maiz, pino y cafia son mediante la isoterma de
Langmuir (Figura 17).
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Figura 17. Isotermas de adsorciéon de Cr en (a) fibra de fiqgue segun el modelo de
Freundlich y (b) en fibras de maiz, pino y cafia segun el modelo de Langmuir.

Los valores de la maxima capacidad de adsorcion de Cr obtenidos a partir de las
ecuaciones de las isotermas utilizadas para cada fibra vegetal (Tabla 12), indican
que las fibras de maiz, pino y cafia poseen mayor capacidad de adsorcion de Cr
que la fibra de figue. Asi mismo en la tabla estdn consignados los valores
equivalentes a la fuerza de retencién (también llamada afinidad entre el adsorbente
y el adsorbato), evidencian que la fibra de fique tiene mayor fuerza de retencion aun
cuando su capacidad de adsorcion es menor que las otras fibras. Esto evidencia
entonces que la fibra de fique posee mayor fuerza para la retencién de Cr mostrando
mayor afinidad entre el metal y los diferentes grupos funcionales presentes en la
superficie de la fibora como los grupos CO y OH, los cuales presentan una alta
densidad electrénica que les permite formar interacciones mas fuertes con el metal.

Tabla 12. Datos de las isotermas de Cr para las cuatro fibras vegetales.

. i rcion Fuerz Retencion
o e Capacidad de adsorci6 uerza de Retencio

(mg/g) (L/mg)
Aserrin de Fique 7,21 +1,40 1,23 £ 0,22
Capacho de Maiz 13,35+ 3,28 0,58 £ 0,02
Aserrin de Pino 11,35 + 4,36 0,10 £ 0,02
Bagazo de Cafa 12,71 + 3,62 0,17 £ 0,02

Los resultados encontrados para la adsorcion de este metal son producto de las
diversas interacciones que posee el Cr3* en la solucién acuosa ya que facilmente
es solvatado por las moléculas de agua y transformado a i6n hexaacuoso
[Cr(H20)6]**, el cual se forma a una mayor concentraciéon, donde puede llegar a
formar especies dimericas haciendo que el metal no esté disponible para la
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adsorcién, dado que la cinética de la adsorcion es menor que la de la formacién de
los dimeros (Cotton & Wilkinson 2005).

6.3.1.5. Evaluacién del proceso de desorcion de Cr

Una vez adsorbido el Cr, un porcentaje de €l es desorbido por la interaccién con la
solucion de acido citrico. Este acido se utilizé teniendo en cuenta que se plantea
buscar un proceso que sea econdmicamente viable para la remocion de los metales
y que permita la regeneracion de los materiales vegetales para ser utilizados
nuevamente para mas procesos de adsorcién, sin que ademas presente
alteraciones en su superficie o estructura, debido a la digestién suave que realiza
sobre el material para retirar el metal de la superficie del material (Davila Guzman
2012).

Los resultados obtenidos se evidencian en la tabla 13 y figura 18,donde se observa
que las fibras vegetales presentan alto porcentaje de desorcion a altas
concentraciones suministradas de Cr en el caso de las fibras de pino y cafa, donde
los porcentajes de desorcion son mayores al 80% cuando la concentracion
suministrada es igual o mayor a 50 mg/L corroborando la baja fuerza de retencién
que presentan estas fibras frente al Cr, mientras que en la fibra de maiz el porcentaje
maximo de desorcion es de 35% y de la fibra de figue 22%. La desorcidn en gran
medida depende de la concentracién de acido citrico y de la desprotonacién que
presente; al trabajar a una concentraciéon de 0,5M se tiene un pH aproximado de
1,49 que permite la liberacion de los 3 protones acidos de la molécula que entran
en contacto con la superficie del adsorbente y desplazan a los iones cromo
adsorbidos debido a que presentan menor tamafio del ion y pueden interaccionar
mejor con la fibra adsorbente, asi mismo un aumento en la temperatura contribuye
a la desorcion del metal ya que se altera el equilibrio termodinamico de la adsorcién
del metal. La desorcion es significativamente superior en las fibras de pino y cafia y
significativamente inferior en las fibras de fique y maiz (Tabla 14). Las fuerzas de
retencién presentes entre la fibra y el Cr son las delimitantes del proceso, pues
mientras la fuerza de extraccion del metal utilizando acido citrico es igual para todas
las fibras, este va a extraer menor cantidad en la que presente mayores
interacciones entre el adsorbente y el adsorbato, siendo esta la fibra de fique la que
presenta mas fuertemente adsorbido al Cr.
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Tabla 13. Porcentajes de desorcion de Cr en las fibras vegetales.

Fibra vegetal

Cr Suministrado

Cr Adsorbido (ug

Cr Desorbido

%Cr Desorbido

(mg/L) /9) (ug/mL)
19,53 £ 0,20 17,20 £ 0,01 3,82 +£0,63 22,23 £ 3,65
Aserrin de 38,85 +0,23 35,11 £ 0,04 4,65+ 0,23 13,23 £ 0,65
Fique 47,68 £ 0,13 43,80 + 0,03 4,87 £0,28 11,12 £+ 0,63
65,47 £ 0,13 60,74 £ 0,13 12,60 £ 0,38 20,74 £ 0,63
91,95 +0,13 83,49 £ 0,20 11,00 £ 0,27 13,18 £ 0,33
19,53 £0,20 9,88 £ 0,46 1,73 £0,05 17,54 £ 0,55
Capacho de 38,85+ 0,23 22,53+0,44 2,67 £0,08 11,80 £ 0,36
Maiz 47,68 £ 0,13 12,87 £ 0,59 3,63+0,33 28,21 £ 2,56
65,47 £ 0,13 15,85 £ 0,53 4,24 + 0,10 26,72 £ 0,63
91,95 +0,13 13,15+£0,14 4,67 £0,24 35,50+1,84
21,34 £0,17 7,24 £ 0,19 4,52 £ 0,02 62,44 £ 0,24
Aserrin de 42,61 + 0,07 23,75 +0,01 5,48 £ 0,10 23,07+041
Pino 50,72 £ 0,17 6,51 +£0,24 557+0,74 85,54 £ 11,44
68,45 £ 0,20 7,50 £0,48 6,94 £ 0,30 92,58 £ 4,00
95,81 +£0,13 13,74 £ 0,07 11,88 £ 0,10 86,50 £ 0,70
21,34 £0,17 16,44 + 0,15 6,26 £ 0,70 38,10 £ 4,27
Bagazo de 42,61 + 0,07 23,69 £0,21 8,57 £ 0,30 36,18 £ 1,25
Cafa 50,72 £ 0,17 6,09 + 0,17 4,93 +0,11 80,99+1,84
68,45 £ 0,20 12,25 £ 0,59 11,05+£0,44 90,15 + 3,60
95,81 +£0,13 14,69 £ 0,52 13,80 £ 0,48 93,93 £ 3,26
100 _
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Figura 18. Desorcion de Cr en las fibras vegetales en funcion del nivel

suministrado.
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Tabla 14. Prueba de Duncan para la desorcién de Cr en fibras vegetales.

Subconjunto para alfa = 0.05
N 1 2
Aserrin de Fique 15 16,0991
Capacho de Maiz 15 23,9560

Fibras Vegetales

Aserrin de Pino 15 70,0286
Bagazo de Cafia 15 67,8712
Sig. 0,275 0,763

Los resultados obtenidos coinciden con lo reportado anteriormente y son
comparables con las fuerzas de retencion calculadas para cada material, en donde
se aprecia que la fibra de Fique presenta mayor retencion del metal porgue se tiene
una mayor afinidad entre los grupos funcionales presente en la lignina de la fibra,
seguido por la fibra de maiz, la fibra de cafia y finalmente la fibra de pino con la
menor retencion sobre el Cr, debido a las interacciones y la afinidad entre el metal
y cada adsorbente utilizado. En las fibras de fique y pino el proceso de desorcion de
Cr en funcién de la concentracion adsorbida muestra diferencias significativas,
siendo superior en los niveles de concentracion 5 y 4 respectivamente e inferiores
en el nivel 1; asi mismo para las fibras de maiz y pino hay diferencias significativas
en los niveles de desorcidn con base a la concentracion adsorbida siendo superiores
en el nivel de concentracion 5y menores en el nivel 1 (Anexo E).

6.3.2. Evaluacion del proceso de Adsorcion-Desorcion de Pb

De manera similar se evalu6 el proceso de adsorcion para Pb con el fin de
determinar si las fibras vegetales poseian afinidad para remover este metal de la
solucion acuosa.

6.3.2.1. Determinacién del tiempo de Equilibrio del Pb adsorbido

El tiempo de equilibrio se alcanzé a las 12 horas de agitacion constante en los cuatro

adsorbentes a 20°C (Figura 19), produciéndose la maxima adsorcion del metal a
este tiempo.
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Figura 19. Tiempo de Equilibrio de Pb para las fibras vegetales a 20°C y
concentracion suministrada de 50mg/L.

6.3.2.2. Evaluacién del proceso de adsorcion de Pb

Los datos del proceso de adsorcion de Pb a 20°C son presentados a continuacion
con sus respectivas desviaciones (Tabla 15), donde los porcentajes de adsorcidon
de Pb en la fibra de fique vuelven a ser muy altos para dar la casi total remocién de
este metal en el rango de concentraciones suministradas. Para las fibras de maiz,
pino y cafia presentan valores altos de adsorcidbn a bajas concentraciones
suministradas y se observa la disminucién del porcentaje de adsorciéon una vez
aumenta la concentracion del metal adicionada a la fibra, sin embargo, se observan
que los valores de la cantidad adsorbida se mantienen constantes una vez se
alcanza el equilibrio y la variacion entre ellos es muy baja (Ver Figura 2 del Anexo
D).
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Tabla 15. Valores del proceso de adsorcion de Pb en las fibras vegetales.

. Pb Pb Real Pb en .
V';;bggl Suministrado Suministrado equilibrio Pb A(S;/c;)b'do % Adsorcion Pb
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
20 20,38 £ 0,13 0,03 £ 0,01 20,35+0,01 99,82 + 0,06
Aserrin de 40 41,33 £0,23 0,04 £ 0,01 41,29 £ 0,01 99,90 £ 0,03
e 50 58,91 + 0,13 0,11 + 0,07 58,80 + 0,07 99,81 + 0,12
70 81,77 £ 0,58 0,17 £ 0,07 81,60 + 0,07 99,79 + 0,09
100 110,21 £ 0,35 0,59 +£0,01 109,62 + 0,01 99,46 £ 0,01
20 20,38 £0,13 3,35+0,22 17,04 £ 0,22 83,59 + 1,08
Capacho 40 41,33 £0,23 20,69 £ 0,42 20,64 £ 0,42 49,93 £ 1,03
de Maiz 50 58,91 + 0,13 39,65+ 0,58 19,27 £ 0,58 32,70 £ 0,98
70 81,77 £ 0,58 61,74 £ 0,23 20,03 £ 0,23 24,49 + 0,28
100 110,21 £ 0,35 95,84 £ 0,35 14,37 £+ 0,35 13,04 £ 0,32
20 20,59 £ 0,14 9,74+ 0,33 10,85 + 0,33 52,70 £ 1,59
Aserrin de 40 40,77 £ 0,48 28,48 £ 0,36 12,28 + 0,36 30,12 +0,90
Pino 50 51,69 + 0,14 41,48 + 0,24 10,21 £ 0,24 19,75 + 0,46
70 71,07 £ 0,28 58,55 + 0,55 12,52 + 0,55 17,62 +0,78
100 99,30 + 0,36 86,94 £ 0,24 12,36 + 0,24 12,45+ 0,24
20 20,59 £ 0,14 1,83+0,10 18,76 £ 0,10 91,12+ 0,51
Bagazo de 40 40,77 £ 0,48 18,52 £ 0,24 22,25+0,24 54,58 + 0,59
Cafia 50 51,69 + 0,14 29,84 +0,28 21,85+ 0,28 42,27 £ 0,53
70 71,07 £0,28 48,66 + 0,48 22,41 +£0,48 31,53 + 0,67
100 99,30 + 0,36 76,89 £ 0,24 22,41 +£0,24 22,57 £0,24

Los resultados alcanzados se muestran graficamente en la figura 20, donde se
observa la tendencia de adsorcién de cada fibra por el Pb. El analisis de varianza
mostré que no existen diferencias significativas (P>0,05) para la adsorcion de Pb
por efecto de los adsorbentes, destacando nuevamente que para la fibra de fique la
prueba de comparacion de medias mostré que en la adsorcion es superior que en
las otras fibras estudiadas (Tabla 16).
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Figura 20. Adsorciéon de Pb en las fibras vegetales en funcion del nivel de
concentracion.

Tabla 16. Prueba de Duncan para la adsorcion de Pb en funcion de las fibras
vegetales.

Subconjunto para alfa = 0.05
Fibras Vegetales J P

N 1 2 3
Aserrin de Fique 15 99,7570
Capacho de Maiz 15 40,7514
Aserrin de Pino 15 26,5280
Bagazo de Cafia 15 48,4138
Sig. 1,000 0,280 1,000

6.3.2.3. Tendencia de adsorcidon de Pb en las fibras vegetales.

La tendencia de adsorcion de Pb en las fibras vegetales sigue el mismo
comportamiento visto en el Cr, con una adsorcion exponencial para el fique y un
equilibrio después de una rapida adsorcion en bajas concentraciones para las fibras
de maiz, pino y cafia (Figura 21), donde también fueron comparados con los 6 tipos
de isotermas considerados por la IUPAC para identificar el tipo de isoterma que
presenta cada sistema, encontrandose que el proceso de adsorcion de Pb en la
fibra de fique se describe mediante la isoterma de adsorcion de Freundlich y el
mismo proceso para las fibras de maiz, pino y cafia como adsorbentes se describen
mediante la ecuacion de Langmuir.
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Figura 21. Tendencia de adsorcidon de Pb en las fibras vegetales en funcion de las
concentraciones en equilibrio.

La prueba de comparacién de medias de Duncan (P<0,05) (Tabla 17), muestra que
los comportamientos del Pb en la fibra de fique son similares a los de Cr y que no
existe en el rango estudiado un porcentaje de saturacion del metal. Asi mismo en la
fibra de maiz se observa que la concentracion en equilibrio poco a poco se va
estabilizando hasta un valor fijo, asi como en las fibras de pino y cafia, donde en
esta Ultima se aprecia la mejor tendencia al equilibrio para la adsorcion de Pb.
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Tabla 17. Prueba de Duncan para la adsorcion de Pb en funcion de las diferentes

dosis suministradas.

Fibra vegetal

Dosis de Pb (mg/L)

Subconjunto para alfa = 0.05

1 2 3 4 5
20 20,3471
40 41,2875
Aserrin de Fique 50 58,8027
70 81,6009
100 109,6208
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
20 17,0367
40 22,6376
Capacho de Maiz 50 19,2661
70 20,0306
100 14,3731
Sig. 1,000 0,082 1,000 1,000
20 10,8517
40 12,2807
Aserrin de Pino 50 10,2073
70 12,5199
100 12,3605
Sig. 0,264 0,923
20 18,7624
40 22,2488
Bagazo de Cafa 50 21,8501
70 22,4083
100 22,4083
Sig. 1,000 0,055

6.3.2.4. Isotermas de Adsorcion de Pb

En la figura 22 se muestra la linealizacion de las isotermas de adsorcion de Pb en
las fibras vegetales, donde se observa que la curva de la fibra de fique se ajusta
mejor al modelo de Freundlich y las curvas de las fibras de maiz, pino y cafa
nuevamente se ajustan al modelo de Langmuir con altos coeficientes de correlacion.
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Figura 22. Isoterma de adsorcion linealizada de Pb en (a) fibra de fique
(Freundlich) y (b) fibras de maiz, pino y cafia (Langmuir).

Los valores de la maxima capacidad de adsorcién y fuerza de retencion de Pb
(Tabla 18) indican que la fibra de fique posee la mejor capacidad de adsorcion de
Pb, encontrandose una capacidad ocho veces mayor para adsorber Pb que la fibra
de cafa, once veces mas que la fibra de maiz y catorce veces mas que la fibra de
pino; también presentando una mayor de fuerza de retencion de Pb que las fibras
de pino y maiz, pero inferior que la fibra de cafa.

Tabla 18. Capacidad de adsorcion y fuerza de retencion de Pb en fibras vegetales.

o e Capacidad de adsorcion Fuerza de Retencion

(mg/g) (L/mg)

Aserrin de Fique 169,51 + 1,37 0,52 +0,13
Capacho de Maiz 15,01 £ 3,47 0,16 + 0,02
Aserrin de Pino 12,69 + 5,67 0,31 +0,02
Bagazo de Cafa 22,83+2,24 1,59 £ 0,02

El radio i6nico del Pb permite que se enlace con mayor facilidad a la superficie de
las fibras y asi evita la solvatacion en la solucion, pero se presenta la posibilidad de
generar una hidrolisis parcial del Pb%* en el agua que puede afectar negativamente
y en gran medida la adsorcién del Pb en las fibras vegetales; sin embargo de
acuerdo a los resultados encontrados en el desarrollo de este trabajo se pudo
observar que la cinética de adsorcion es mayor que la formacion del producto
hidrolizado y de esta manera la adsorcién del metal en las fibras es favorecida.
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6.3.2.5. Evaluacién del proceso de desorcién de Pb

Los resultados obtenidos para la desorcién del Pb en las fibras vegetales se
observan en latabla 19 y en la figura 23, donde se evidencia que las fibras vegetales
presentan bajos valores de desorcion de Pb, especialmente la fibra de figue donde
los porcentajes de desorcion del metal son menores al 1% en todos los rangos de
concentraciones suministradas inicialmente, y donde los porcentajes de desorcion
se encuentran entre 7-14% para la fibra de maiz, entre 50-85% para la fibra de pino
y entre 38-75% para la fibra de cafa, teniendo en cuenta los experimentos de Joule
y el aumento de la temperatura del sistema. La desorcion es nuevamente
significativamente superior en las fibras de pino y cafia e inferior en las fibras de
fique y maiz (Tabla 20).

Tabla 19. Porcentajes de desorcion de Pb en las fibras vegetales.

Pb Suministrado Pb Adsorbido (ug Pb Desorbido

%Pb Desorbido

Fibra vegetal

(mg/L) /9) (Hg/mL)
20,38 £ 0,13 20,35+0,01 0,00 + 0,00 0,05 + 0,00
. 41,33 £ 0,23 41,29 £ 0,01 0,00 £ 0,00 0,02 £ 0,00
Aserrin de
Figle 58,91 £ 0,13 58,80 + 0,07 0,00 + 0,00 0,02 + 0,00
81,77 £0,58 81,60 £ 0,07 0,11 + 0,05 0,14 + 0,07
110,21 £ 0,35 109,62 + 0,01 0,12 £ 0,01 0,11 £ 0,01
20,38 £ 0,13 17,04 £ 0,22 1,67 £0,21 9,79+1,21
Capacho de 41,33 £ 0,23 20,64 £ 0,42 1,47 £0,21 7,12 +1,01
Maiz 58,91 £ 0,13 19,27 + 0,58 1,77 £0,08 9,20+0,44
81,77 +0,58 20,03 + 0,23 2,50+0,15 12,47 £ 0,75
110,21 £ 0,35 14,37 £ 0,35 2,03+£0,15 14,10 £ 1,07
20,59 £ 0,14 10,85 + 0,33 552+1,12 50,87 £ 10,35
Aserrin de 40,77 £ 0,48 12,28 + 0,36 6,65 + 1,23 54,17 + 10,05
Pino 51,69 £ 0,14 10,21 + 0,24 7,90 = 0,05 77,44 £ 0,47
71,07 £0,28 12,52 + 0,55 10,69 +1,23 85,43 +9,81
99,30 + 0,36 12,36 £ 0,24 9,24 +1,04 74,79 £ 8,43
20,59 £ 0,14 18,76 + 0,10 7,29 £1,53 38,86 £ 8,14
40,77 £ 0,48 22,25+0,24 16,86 + 1,81 75,80 + 8,11
Bagazo de
Cafia 51,69 £ 0,14 21,85+0,28 10,64 +1,00 48,69 * 4,59
71,07 £0,28 22,41 £ 0,48 9,74 £ 0,98 43,49 + 4,37
99,30 £ 0,36 22,41 +£0,24 13,79 £ 1,17 61,54 £ 5,23

62



90

80

: ]

60
B Fique

50 I ,
Maiz
40

Pino

% Desorcion Pb

30 Cafa

20

0 - a— — a— a—

20 40 50 70 100
Concentracion Pb (mg/L)

Figura 23. Desorcién de Pb en las fibras vegetales en funcién de la concentracion.

Tabla 20. Prueba de Duncan para el porcentaje de Pb desorbido en funcion de las
fibras vegetales.

Subconjunto para alfa = 0.05

Fibras Vegetales

N 1 2 3 4
Aserrin de Fique 15 0,672
Capacho de Maiz 15 10,5359
Bagazo de Cafia 15 53,6754
Aserrin de Pino 15 68,5375
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000

En las fibras de maiz, pino y cafia el proceso de desorcion de Pb en funcion del nivel
de concentracion suministrado muestra diferencias significativas, siendo superior en
los niveles de concentracién 4 para las fibras de maiz y pino, y en el nivel de
concentracion 2 para la fibra de cafa, e inferiores en el nivel de concentracién 2
para el maiz y en el nivel de concentracion 1 para el pino y la cafia; mientras que en
la fibra de fiqgue hay diferencias significativas en los niveles de desorcién con base
a la concentracion suministrada siendo superiores en el nivel de concentracién 5y
menores en el nivel de concentracion 1 (Anexo F).

La adsorcion de Cry Pb en las fibras vegetales estudiadas, muestra que en la fibra
de fique se presentan mejores caracteristicas para la remocion de Cry Pb en aguas
contaminadas con estos metales, por la capacidad de adsorcion y en especial por
la afinidad que presenta cada metal con la fibra, teniendo alta resistencia a la
influencia de la temperatura sobre los procesos de adsorcién y desorcion. Para la
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adsorcién de los metales en las fibras de maiz, pino y cafia se encontraron valores
de adsorcion altos a bajas concentraciones suministradas, lo que indica la
saturacion de la fibra por la ocupancia de los sitios activos para la interaccion de la
superficie de la fibra y el metal. Sin embargo, los resultados encontrados para la
adsorcion de Pb son mejores que los de Cr en todas las fibras estudiadas, debido
al efecto de solvatacion que presenta y a la dimerizacion que presenta en
disoluciones acuosas, mientas que en el Pb el radio idénico encontrado facilita la
adsorcion del metal en las fibras estudiadas, principalmente en la fibra de fique la
cual podria ser implementada para la remocion de metales en efluentes.
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7. CONCLUSIONES

Se logro la separacion de lignina y celulosa de las fibras vegetales, con
resultados aproximados a los reportados en la literatura para cada material
lignocelulosos estudiado y verificando mediante espectroscopia IR los grupos
funcionales presente en cada biopolimero.

Las fibras de cafia, maiz y pino se muestran como alternativas para la
remocion de metales pesados en aguas superficiales contaminadas, si las
concentraciones a tratar son bajas, con base a los valores de adsorcion y
desorcion de los metales estudiados.

La fibra de fique tiene un alto potencial para ser utilizado en la adsorcién de
metales pesados como Cry Pb, con elevados valores de adsorcion de ambos
metales, destacandose la capacidad de adsorcién de 169,51 + 1,37 mg Pb/g,
lo cual puede convertirse en una contribucion relevante en aspectos
ambientales para el tratamiento de aguas residuales industriales.

La fibra de fique presenta buenas caracteristicas como adsorbente de
metales pesados y se puede proponer como el mejor material lignoceluloso
retenedor de los metales pesados estudiados en aguas, con porcentajes de
adsorcién mayores al 88% para Cr y del 99% para Pb, seguido por la fibra de
cafia con porcentajes de adsorcion maximos de 77% para Cr y para 91% Pb,
la fibra de maiz con 58% para Cry 83% para Pb, y finalmente la fibra de pino
con adsorcién maxima del 55% para Cr y 52% para Pb; sin embargo, pese a
los resultados alcanzados se deben desarrollar mas estudios para determinar
la selectividad de estos materiales con diferentes metales pesados y asi
mismo diferentes pruebas con aguas superficiales.
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ANEXOS

ANEXO A

Figura 1. Sitios de recoleccion de muestras de material lignocelulosos a) aserrin
de fique (Empaques del Cauca); b) capacho de maiz (mercado mavil campesino);
c) aserrin de pino (aserradero de madera de La Venta-Cajibio) y d) bagazo de
cafa (ingenio Carmelita en Riofrio-Valle del Cauca).
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ANEXO B

Tabla 1. Valores de las 6 curvas de Calibracion de Cr durante 3 dias.

Concentracién

) 1 2 3 4 5 6 1* 2* 3 4 5+ 6* 1% 2 3 e 5 B

00 0002 0003 -0,004 -0,005 -0005 -0,006 0000 -0,003 -0,008 -0004 -0,004 -0,004 0001  -0002 -0,001 -0,002 -0,002  -0,002

02 0016 0014 0014 0011 0011 0010 0017 0013 0013 0011 0013 0012 0017 0013 0013 0015 0014 0014

05 0042 0037 0039 0039 0035 0037 0042 0035 0039 0038 003 0037 0042 0039 0039 0039 0037 0038

1,0 008 0077 008l 0078 0080 008 0082 0072 0077 0076 0079 008l 0083 008l 0079 0081 0082 0,082

2,0 0173 0159 0166 0169 0161 0167 0162 0148 0158 0161 0162 0164 0163 0168 0165 0165 0163 0,154

5,0 0428 0395 0430 0421 0412 0423 0405 0377 0414 0408 0412 0419 0400 038 038 0370 0383 0,388

7,0 0595 0554 0606 0587 0575  058L 0558 0538 0583 0570 0575 0578 0554 0545 0569 0536 0551 0534

10,0 0816 079 0838 0844 0819 0843 0773 0780 0811 0821 0810 0827 0766 0785 0775 0766 0782 0,792
Pendiente (m) 0,083 0080 0085 0085 0083 0085 0078 0078 0082 0082 008 008 0077 0078 0078 0076 0078 0,078
Intercepto (0) 0,003  -0,002  -0,002  -0004  -0004 -0,005 0004  -0005 -0003 -0,005 -0,003 -0,008 0005  000L 0001 0002 0000  -0,002
Coeficientede 959 1000 0999 1,000 1,000 1,000 0999 1,000 1,000 1000 1000 1,000 0999 1000 0,999 0999 1000 0,999

Correlacion(R?)
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Tabla 2. Valores de las 6 curvas de Calibracion de Pb durante 3 dias.

Concentracién

cenie ] ; : " 5 5 - - = . = - - o - e - o
0,0 0002 -0003 0000 -0001 0002 -0,008 -0,00 -0,001 0002 0003 0002 0004 0000 -0003 -0001 -0,001 -0,001  -0,002
02 0008 0009 0008 0007 0007 0014 0010 0009 0008 0013 0014 0014 0009 0006 0006 0007 0006 0,008
05 0024 0030 0028 0024 0025 0031 0025 0023 0024 0024 0030 0031 0023 0022 0022 0021 0023 0021
10 0049 0057 0059 0052 0051 006l 0050 0049 0050 0051 0050 0058 0048 0046 0047 0046 0048 0,047
2,0 0101 0113 0112 0114 0103 0117 0101 0101 0112 0101 0101 0114 0098 0098 0098 0095 0096 0,096
5,0 0250 0269 0272 0271 0251 0275 0246 0243 0268 0242 0245 0244 0239 0242 0242 0236 0237 0239
7.0 0337 0341 0367 0372 034l 0373 0332 0364 0364 0365 0332 033 0327 0334 0328 0328 0328 0329
10,0 0465 0469 0503 0515 0479 0515 0461 0503 0503 0504 0464 0463 0447 0460 0460 0459 0459 0457
Pendiente (m) 0047 0047 0051 0052 0048 0052 0046 0051 0051 0050 0046 0046 0045 0047 0046 0046 0046 0,046
Intercepto (h) 0,002 0,008 0005 0001 0003 0007 0004  -0002 0003 000l 0006 0010 0003 0000 0001 0000 0001 0001
Coeficientede 309 0095 0,998 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 0999 1000 1000 0,999

Correlacion (R?)
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Tabla 1. Analisis de homogeneidad de Varianzas para las curvas de adsorcion de

Cry Pb.

ANEXO C

Prueba de homogeneidad de varianzas

Estadistico de Levene

gll| gl2 | Sig.

Absorbancia Cr
Absorbancia Pb

32,246 7
31,954 7

136
136

,000
,000

Tabla 2. Analisis de Anova de las curvas de Cry Pb

ANOVA
Suma de Media .
cuadrados g cuadratica F Sig.
Absorbancia Cr  Entre grupos 11,329 7 1,618 | 8520,872 ,000
Dentro de grupos ,026 136 ,000
Total 11,354 143
Absorbancia Pb  Entre grupos 4,038 7 ,577| 4115,833 ,000
Dentro de grupos ,019 136 ,000
Total 4,057 143

Tabla 3. Analisis de la prueba de comparaciones multiples (Duncan) para las curvas

de Cr.
Absorbancia Cr

Concentracién Subconjunto para alfa = 0.05

Metal (mg/L) N 1 2 3 4 5 6 7 8
Duncan® 0,0 18| -,00283

0,2 18 ,01339

0,5 18 ,03828

1,0 18 ,07994

2,0 18 , 16267

50 18 ,40328

7,0 18 ,56606

10,0 18 ,80244

Sig. 1,000] 1,000| 1,000| 1,000( 2,000| 1,000] 1,000] 1,000

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media arménica = 18,000.




Tabla 4. Analisis de la prueba de comparaciones multiples (Duncan) para las curvas
de Pb.

Absorbancia Pb

Concentracion Subconjunto para alfa = 0.05

Metal (mg/L) N 1 2 3 4 5 6 7 8
Duncan 0,0 18| -,00033

0,2 18 ,00906

0,5 18 ,02506

1,0 18 ,05106

2,0 18 ,10394

5,0 18 ,25061

7,0 18 ,34433

10,0 18 47700

Sig. 1,000 1,000( 1,000( 1,000| 1,000| 1,000| 1,000| 1,000

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
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ANEXO D
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Figura 1. Tendencia de la Adsorcion de Cr en las fibras vegetales en funcion de la
concentracion suministrada.
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Figura 2. Tendencia de la Adsorcion de Cr en las fibras vegetales en funcion de la
concentracion suministrada.
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ANEXO E

Tabla 1. Prueba de Duncan para la desorcion de Cr en las fibras vegetales en
funcion de la concentracion adsorbida.

Subconjunt Ifa=0.05
Fibra vegetal Cr Adsorbido (ng/g) LHeonjunto para a1a

1 2 3 4 5
17,20 3,8239
35,11 4,6451
Aserrin de Fique 43,80 4,8691
60,74 12,5986
83,49 11,0000
Sig. 1,000 0,493 1,000 1,000
9,88 1,7334
22,53 2,6601
Capacho de Maiz 12,87 3,6307
15,85 4,2367
13,15 4,6671
Sig. 1,000 0,471 1,000 1,000 1,000
7,24 4,5198
23,75 5,4787
Aserrin de Pino 6,51 5,5662
7,50 6,9399
13,74 11,8828
Sig. 1,000 0,774 1,000 1,000
16,44 6,2626
23,69 8,5723
Bagazo de Cafa 6,09 4,9307
12,25 11,0456
14,69 13,7968
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
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ANEXO F

Tabla 1. Prueba de Duncan para la desorcion de Pb en las fibras vegetales en
funcion de la concentracion adsorbida.

Subconjunto para alfa = 0.05

Fibra vegetal Pb Adsorbido (ng/g)

1 2 3 4
20,35 0,0000
41,29 0,0000
Aserrin de Fique 58,80 0,0000
81,60 0,1212
109,62 0,1132
Sig. 1,000 0,707
17,04 1,6683
20,64 1,4689
Capacho de Maiz 19,27 1,7719 1,7719
20,03 2,4976
14,37 2,0271
Sig. 0,059 0,090 1,000
10,85 5,5199
12,28 6,6523 6,6523
Aserrin de Pino 10,21 7,9043 7,9043
12,52 10,6954
12,36 9,2440  9,2440
Sig. 0,211 0,170 0,145 0,117
18,76 7,2903
22,25 16,8636
Bagazo de Cafia 21,85 9,7464
22,41 10,6396
22,41 13,7895
Sig. 1,000 1,000 0,432 1,000
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