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Resumen

Se evalué la adsorcion de iones plomo (Pb?*) sobre lignina recuperada del licor residual generado en el proceso
de produccién de papel a partir de seudotallos (vastago) de platano. La eficiencia de recuperacion encontrada
fue de aproximadamente 82%. La lignina fue caracterizada mediante espectroscopia de infrarrojo con el objeto
de identificar sitios activos adecuados para el proceso de adsorcion de metales pesados. Sus caracteristicas de
superficie se determinaron mediante isotermas de adsorcion - desorcion de nitrogeno (N,). La lignina recuperada
después de su uso en adsorcion mostré un area superficial de 840 m?/g y un volumen total de poros de 0.30
cm?®/g. Para evaluar la capacidad de adsorcion de la lignina respecto de la concentracion inicial de los iones, se
prepararon soluciones de Pb?* 0.6, 0.8 y 1.0 mM. Finalmente, se determiné la concentracion final de Pb?" por
medio de espectroscopia de absorciéon atémica, encontrando remociones de 55%.
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Abstract

The adsorption of lead ions (Pb?') on lignin was investigated. Lignin of black liquor generated in the paper pro-
duction process from banana stem recovered, obtaining an efficiency of 82% regarding to recovery process. Lignin
was characterized by infrared spectroscopy to identify suitable active sites for the adsorption of heavy metals.
Surface characteristics were determined by adsorption-desorption isotherms of nitrogen (N,). Recovered lignin
showed a surface area of 840 m?/g and a total pore volume of 0.30cm?®/g. After that, solutions of Pb*" at 0.6,
0.8 and 1.0 mM were prepared to evaluate the adsorption capacity of lignin with respect to initial concentration
of the ions. The final concentration of Pb?* was determined by Atomic Absorption Spectroscopy (AA) achieving
removal efficiencies of 55%.
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Introduccion

En los ultimos afios se ha incrementado el control
de la contaminacion causada por presencia de
metales pesados en el agua. En particular es de
gran importancia la remocion de iones metalicos
como Pb(Il), Hg(Il) y Cd(II) los cuales presentan
efectos nocivos para la salud humana cuando su
concentracion se encuentra por encima de los
limites establecidos por entes reguladores (Basso
et al., 2000). Uno de los metales mas nocivos es
el plomo que resulta de las industrias de transfor-
macion dedicadas al procesamiento de baterias,
fabricacion de tetraetilo de plomo, petroquimicas,
refinerias, industrias de ceramica y vidrio, galva-
noplastia, entre otras (Goel et al., 2005).

Las principales técnicas utilizadas para elimi-
nar los metales pesados en el agua incluyen la
precipitacion quimica, la filtracién de membrana,
el intercambio i6nico y la adsorcion sobre carbén
activado (Gabaldoén et al., 1996). No obstante, es-
tos métodos tienen limitaciones tales como altos
costos de operacion, en el caso de la adsorcion
con carboén activado, y dificultades para cumplir
con los requisitos de regulacién, en el caso de la
precipitacion quimica. Segun la Organizaciéon
Mundial de la Salud (OMS) para la potabilizacion
de agua se ha establecido un valor de referencia
para la concentraciéon de plomo de 0.010 mg/
It (FAO, 2004). Por las razones anteriores en la
actualidad se busca el desarrollo de materiales
adsorbentes que permitan retirar contaminantes
metalicos de manera eficiente y a un bajo costo.
Entre estos materiales se encuentran residuos
agroindustriales (Basso et al., 2002), cenizas vo-
lantes, corteza de pino y lignina. Segun Mazzeo et
al. (2010) el 79% del seudotallo de platano perma-
nece en campo, el 6% es depositado como residuo
y s6lo 15% se usa para alimentacién animal o
abono. Este residuo es fuente de lignocelulosa
por lo que puede ser usado como materia prima
para la produccion de papel; ademas, contiene
aproximadamente 60% de celulosa, 16% de lig-
nina, y 23% de hemicelulosa y minerales.

La lignina es igualmente el principal compo-
nente del licor residual generado en la industria
papelera. Segin Guo et al. (2007) en esta activi-
dad industrial anualmente se producen 500,000
t de este subproducto y sélo 2% tiene algtin uso,
mientras que el restante 98% se solubiliza y forma
parte de la carga contaminante. No obstante esta
alta carga contaminante es recuperable, debido
a que la solubilidad de la lignina en medio alca-
lino e insolubilidad en medio acido, permite su
recuperacion por medio de procesos fisicos como
filtraciéon o centrifugacion.

Por otra parte, la lignina presenta propiedades
quimicas como dispersante, adsorbente, aglome-
rante, emulsionante y estabilizador de emulsio-
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nes (Gilarranz, 1998), propiedades no han sido
ampliamente desarrolladas. Los principales gru-
pos funcionales en la lignina incluyen hidroxilos
fenolicos, hidroxilos alifaticos, metoxilos, carboni-
los, carboxilos y sulfonatos (Mansouri, 2006) y su
estructura puede variar segiin el material vegetal
de origen, por tanto es necesario identificar los
grupos carboxilos y fenélicos en la molécula de
lignina. El estudio de Guo et al. (2007) demostro
que debido a la presencia de estos sitios activos,
la molécula de lignina tiene mayor afinidad con
iones metalicos, por lo que puede ser utilizada
en la adsorciéon de metales pesados como Pb(II),
Cu(Il), Cd(II), Zn(1l), y Ni(Il) en el tratamiento de
aguas residuales. Este trabajo tuvo como objetivo
evaluar la utilidad del seudotallo de platano, un
residuo agroindustrial, en la adsorcién de plomo.

Materiales y métodos

Obtencion de celulosa y licor residual con lig-
nina. Seudotallos de platano con contenidos de
humedad del 71.1% fueron sometidos a un tra-
tamiento inicial para eliminar la corteza y reducir
su tamano. La reduccién se hizo mediante cortes
transversales de 0.5 mm y el material resultante
fue posteriormente licuado. A continuaciéon se
realizé el proceso de deslignificacion por medio
de tratamiento alcalino con una solucién de hi-
droxido de sodio (NaOH) 30% p/v a temperatura
menor que 60 °C durante 30 min. La extraccion
se hizo a temperatura ambiente durante 3 h.
Finalmente se realiz6 una filtraciéon para separar
el material sélido (celulosa), que se utiliz6 en la
fabricacion de papel, y el liquido o licor residual
con pH 13 donde se encuentran la lignina y los
demas componentes del seudotallo.

Para esta recuperacion de lignina se evaluaron
tratamiento con acido sulfarico (H,SO,) y acido
clorhidrico (HC]) (Abarca y Blanco, 2003).

Ensayo de adsorcion. Se prepararon soluciones
de plomo en concentraciones de 0.6, 0.8 y 1.0 mM
a partir de nitrato de plomo (Pb(NO,)), de acuerdo
con las recomendaciones de Guo et al. (2007), con
el fin de obtener puntos de comparacion entre
los resultados obtenidos vs. resultados de otros
estudios sobre el tema.

Caracterizacion de lignina. La lignina recupe-
rada fue caracterizada mediante espectroscopia
infrarroja (NIR) y analisis estructural. El objetivo
de la caracterizacion por NIR fue identificar sitios
activos en la lignina obtenida experimentalmente
(Figura 1). El espectro NIR de lignina presenta
una banda muy ancha, entre 3500 — 3100/cm,
asignada a la tension O-H debido a la formacion
de puentes de hidrégeno (Bykov, 2008). Ademas,
para asegurar la presencia del grupo carbonilo,
se identifican tensiones asociadas con la pre-
sencia de enlaces C=0 (1730 - 1700/cm), C-O
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Figura 1. Identificacion de sitios activos de lignina recuperada de licor residual.

(1320 — 1200/cm) y una flexion en C-O-H que
forma una banda en forma de campana a 900/
cm (Fernandez, 2013).

El analisis estructural se realizé a partir de
isotermas de adsorcion-desorcion de nitréogeno
a 77.3 K. El area superficial se obtuvo mediante
el modelo propuesto por S. Brunauer, P. Emmett
y E. Teller (BET) (Castellar, 2012) y de la misma
forma se obtuvo el volumen total de poro. Las
isotermas se tomaron con 45 puntos, pero so6lo
se tuvieron en cuenta las mediciones correspon-
dientes a presiones relativas dentro del rango de
aplicabilidad del método BET (0.05 - 0.30) (Cas-
tellar, 2012). En este caso no se realiz6 el ensayo
con valores menores que 0.05 por la existencia de
heterogeneidades superficiales, ni por encima de
0.30 debido al fenémenos de condensacion (Mar-
tin, 1990). La cantidad de nitréogeno adsorbido
se mide por cambios de presion de la fase que se
adsorbe hasta la obtener una monocapa, a partir
de la cual, y teniendo en cuenta el area ocupada
por cada molécula, se calcula el area superficial
(Rodriguez, 2011).

Ensayos de adsorcion. Como material adsor-
bente se uso6 la lignina resultante. Inicialmente
se hidrat6 1 g de lignina en 400 ml de solucion
0.01M de nitrato de sodio (NaNO,) y se agito
durante 2 h. A continuacion se agrego Pb(NO,)
en concentraciones de 0.6, 0.8 y 1.0 mM, segun
el tipo de analisis, que permaneci6é en contacto
con la solucién durante 30 min a temperatura
ambiente. Para retirar la lignina junto con el i6n
Pb?*, se procedi6 a filtrar las soluciones (Guo et
al., 2007). La concentracion final de los iones en
la solucion se determiné mediante espectroscopia
de absorciéon atomica. Aunque generalmente se
hace un grafico de absorbancia en funcion de la
concentracion para los patrones utilizados (con-
centracion conocida); en este caso se trabajo con
sustancias patrén de concentraciones 0.5, 1.0y
1.5 mg/lt. Antes de la lectura, se determinoé si
la muestra inicial (lignina hidratada con NaNO,)
presentaba contenidos de i6n plomo (Pb*?), para
ello se realiz6 un tratamiento blanco como testigo
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para determinar la absorbancia. El valor calcu-
lado fue cero. Finalmente se realizo la lectura
de las muestras en las que se agregaron indivi-
dualmente soluciones de Pb*? de concentraciones
iniciales 0.6, 0.8 y 1.0 mM.

La efectividad del método utilizado se determino
mediante el calculo de la capacidad de adsorcion
de lignina (g), definida en términos de la concentra-
cion inicial (C,), concentracion final de la solucion
o concentracion de equilibrio (Cf), el volumen de la
muestra (V) y la cantidad de material adsorbente
(@) (ecuacion 1) (Suteu et al., 2010).

(Co— CHV

1
c (1)

q:

Resultados y discusion

Extraccion y caracterizacion de lignina. En
la tabla 1 se observa que el tratamiento mas
efectivo para la recuperacion de lignina fue el de
acido sulftarico, el cual permite recuperar mayor
cantidad (82%) de este compuesto debido a la
precipitaciéon de los productos degradados de los
polisacaridos; por el contrario, cuando se utiliza
acido clorhidrico se genera mayor cantidad de
impurezas.

Tabla 1. Lignina recuperada por medio de HCl y H,SO,.

Volumen licor  Lignina recuperada

Ensayo Método

(ml) (%)
1 Tratamiento HCI 70 61.4
2 Tratamiento H,SO, 70 82.13

Los datos mostraron los mejores resultados
con el uso del acido sulfarico, por tanto se adicio-
naron 3 ml de éste para reducir el pH del medio
y precipitar la lignina, la cual fue recuperada en
estado soélido por filtracién a vacio (0.7 bar), la-
vado con agua destilada y secado a 60 °C.

El area superficial de lignina se calculé por el
método BET (Castellar, 2012) utilizando la ecua-
cion 2 que correlaciona la presion reducida (Pr),
la cantidad adsorbida (nf), la cantidad necesaria
para formar la monocapa (n ) y una constante
(O) que relaciona el calor medio de adsorcién en
la primera capa con el calor de licuefaccion del
adsorbato (Martin, 1990).

P, 1L e, 2
= +
ns(1-P) n,C n,

Los parametros Cy n_se calcularon mediante
analisis de la regresién lineal de la curva presen-
tada en la Figura 2. El area superficial segiin BET
se evaluo con la ecuacion 3, donde se relaciona el
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Figura 2. Isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77 K.

parametro n_, el numero de Avogadro (L) y que
representa el area transversal ocupada por una
molécula de nitrogeno.

ager = Lnpyan (3)

En la Figura 3 y en la Tabla 4 aparecen los
voliumenes de nitréogeno adsorbido (Vads) en
funcioén de la presion relativa, segan la clasifica-
cion de isotermas experimentales mas comunes.
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Figura 3. Isoterma de adsorcién de nitrégeno sobre muestra de lignina
recuperada de licor residual.

La isoterma obtenida en la Figura 3 se asemeja
a isotermas tipo II y III, lo que muestra que se
presenta adsorcion en multicapas en sélidos no
porosos o con multiples microporos que favorece
el proceso de adsorcién (UNAM, 2012).

Tabla 4. Resultados de caracterizacién mediante isotermas de adsorcién
de nitrégeno.

Parametro Valor
C 1.298

N, 0.0086

a, (nm?) 0.162

Ay (M/g) 839.04
V. (cm?/g) 0.30
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El volumen total de poro se calcul6é mediante
la ecuacion 4 que relaciona la masa molar de ni-
trogeno (M), y la densidad del nitréogeno liquido
a77K.

Mn,,
p

/4 (4)

En la Tabla 2 aparece un resume de los resul-
tados del analisis de estructural.

Tabla 2. Datos experimentales para extraccion de lignina mediante hidroli-
sis alcalina y recuperacion con H,SO,.

Ensayo Materia prima himeda Lignina extraida
No. @ (%)
1 226.1 82.13
2 237.4 64.53
3 268.4 80.04
4 119.1 79.21
5 246.3 83.05

Adsorcion de plomo con lignina. Para el ensayo
de adsorcion se definieron las concentraciones
iniciales de plomo segun la informacién de prue-
bas experimentales (Guo et al., 2007). De acuerdo
con los datos en la Tabla 3, al comparar la capa-
cidad de adsorcién respecto a la concentracion
inicial del i6n Pb*, se encontr6 que a mayor
concentracion en la solucion inicial la capacidad
de adsorcién disminuye, ya que en estos casos la
solucion puede saturar el material adsorbente.

Tabla 3. Eficiencias de remociéon de Pb? usando lignina como agente
adsorbente.

C . C_ m. m,_ q Eficiencia

ini ‘fin in fin e de remo-

(mM)  (mM) 8 8 (mg /g lignina) cién (%)
0.632 0.2828 0.02619 0.01170 23.27 55.25
0.811 05931 0.03361 0.02458 14.58 26.87
1.027 0.9264 0.04128 0.03724 6.70 9.80

Datos promedio de dos experimentos por cada concentracion.

La eficiencia de remocién fue moderadamente
alta (55%). Se debe mencionar que otros ad-
sorbentes, como el carbén activado, presentan
eficiencias de remocion superiores, pero los
procesos de obtencion son mas complejos y mas
costosos por estar asociados con el proceso de
pirolisis requerido para la obtencién de carbon.
Ademas se requieren temperaturas superiores a
500 °C lo que implica altos gastos energéticos,
la activacién de los carbones requieren el uso
de compuestos quimicos, comunmente acidos,
cuyo valor también debe ser agregado al proceso.
Por el contrario, la lignina tratada con el proceso
usado en la presente investigacion resulta del
uso de residuos agroindustriales (seudotallo de
platano) de bajo costo y altamente disponible en
la agroindustria.



Conclusiones

La lignina obtenida a partir de licor residual ge-
nerado en la producciéon de papel con seudotallo
de platano, contiene un material adecuado para
adsorcion de metales ya que, ademas de un area
especifica de 840 m?/g, se encuentran sitios ac-
tivos en su estructura.

Se establecieron métodos eficientes para la
extraccion y la recuperacion de lignina. El trata-
miento con acido sulfurico alcanzé una eficiencia
aproximada de 82%.

Las pruebas de adsorcién muestran una alta
afinidad de la lignina por el plomo, con una re-
mocion maxima de 23.27 mg/g de lignina (55 %).
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