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RESUMEN

En este articulo se realiza una descripcion general de la aplicacion de materiales de bajo costo obtenidos de resi-
duos vegetales y matrices organicas modificadas para reemplazar el uso de métodos convencionales en la remo-
cion de metales, evitando problemas subsecuentes como la generacién de lodos quimicos, y proponiendo un uso
alternativo a materiales considerados como desechos. Se sabe que la presencia de ciertos grupos funcionales, hace
aplicables estos residuos en la captura eficiente de iones metalicos, sin embargo, se encuentra que factores como
el pH de la solucion y la concentracion del metal influyen en el proceso. En general, se establece que el tratamien-
to con acidos y la posterior transformacion de las matrices a carbdn activo aumentan la capacidad de adsorcion,
ademas es el modelo pseudo segundo orden y la isoterma de Langmuir, las ecuaciones mas usadas para describir
la cinética y el comportamiento de adsorcion.
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ABSTRACT

In this paper was studied the use of low-cost materials obtained from plants remains and modified organic ma-
trices to replace the use of conventional methods for removal of heavy metals. So avoiding subsequent problems
such as the generation of chemical sludge, and creates an alternative use for materials considered as waste. It
is well known that the presence of some of the active components in these materials allow them to efficiently
capture metal ions, however, it was found that other factors like pH of solution and concentration of metals also
influence this process. In general, acid treatment and a subsequent transformation of materials to active carbon
increases sorption capacity. Also, it is the pseudo second order model and the Langmuir isotherm that are the
equations most used to describe kinetics and the adsorption behavior.
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1. INTRODUCCION

La presencia de metales pesados en recursos hidricos y
suelos se convierte en uno de los problemas ambientales
mas graves del presente siglo, puesto que cada vez es mas
creciente el nimero de actividades industriales que invo-
lucran a estos elementos en sus procesos [1-3].

Los metales pesados se caracterizan por ser estables y
persistentes en el ambiente, ya que no pueden ser degra-
dados ni destruidos, ademas son altamente téxicos para
diversas formas acudticas de vida, incluso pueden llegar
a ser un serio problema para la salud de los seres huma-
nos [4-6].



Remocion de PB (II), NI (II) y CR (VI) en soluciones acuosas usando matrices modificadas quimicamente

El contenido de metales pesados de efluentes industria-
les que van dirigidos a cuerpos naturales de agua es un
problema a resolver, tradicionalmente se han usado tecno-
logias como: precipitacion quimica, oxidacion, reduccion,
intercambio idnico, filtracion, membranas y recuperacion
por evaporacion, sin embargo estas a menudo resultan in-
eficientes a bajas concentraciones del metal, costosas por
el alto uso de energia, o contaminantes por el uso de qui-
micos y posterior generacion de lodos [7-11]. Por lo cual,
nuevas tecnologias como la biosorcion para el tratamien-
to de aguas y suelos ha centrado la atencidon de diversos
sectores interesados en la remocién de metales pesados a
bajo costo y alta efectividad, siendo el carbén activado el
adsorbente mas usado, caracterizandose por su alto costo
[12]. En aras de mejorar esta situacién se han estudiado
materiales lignoceluldsicos, tales como desechos agricolas,
que aparte de ser econdmicos y abundantes, permiten la
regeneracion del biosorbente, la recuperacion del metal e
inclusive la obtencion de carbén activado [13-15].

Los productos agricolas estan compuestos principalmente
de lignina, hemicelulosa y celulosa, los cuales podrian in-
cluir grupos funcionales como hidroxilos, carboxilos, alde-
hidos, cetonas, fenoles y éteres, que tienen la capacidad de
secuestrar iones metalicos por donacion de un par de electro-
nes para la formacion de complejos en solucion [16], ademas
actualmente se han trabajado modificaciones a los materiales
lignocelulésicos con acido citrico, hidréxido de sodio, cloru-
ro de calcio, transformacién a carbén activado, entre otras,
dando lugar a la generacion de nuevos centros activos, a fin
de incrementar la efectividad de estos para la remocion de
metales y otros contaminantes en solucién [17-19].

2, MECANISMOS DE BIOSORCION METALICA

La biosorcion de metales es un proceso complejo, que invo-
lucra diversos mecanismos, y que ademas se ve seriamen-
te afectado por muchos factores; entre los mecanismos que
incluye se encuentra la quimisorcion, complejacion, adsor-
cion, intercambio i6nico, y distribucion en la superficie de
adsorcion [20], pero en general el proceso de adsorcion sea
cual sea la naturaleza del adsorbente se puede explicar ciné-
ticamente en cuatro pasos, tal como se muestra en la figura
1; primero una transferencia del metal desde la fase liquida
hasta la pelicula que rodea al adsorbente mediante un pro-
ceso de difusion, donde Ca es la concentracion del contami-
nante en fase liquida, luego una transferencia a través de la
pelicula liquida hacia el adsorbente, donde es importante te-
ner en cuenta el coeficiente de transferencia de masa global
y la resistencia ejercida por la pelicula al fenémeno ocurri-
do. Posteriormente, se da la difusion del metal en el adsor-
bente, ya sea en el liquido intraparticular o de un sitio del
adsorbente a otro, para que finalmente se dé el proceso de
adsorcion, quimico o fisico, donde se dan como tal las inte-
racciones del metal en los sitios activos del adsorbente [21].

Igualmente, es esencial para comprender como se da la
unién metal-biomasa identificar la estructura principal de
los adsorbentes de origen vegetal, siendo trascendental la
funcion de la pared celular, la cual esta constituida princi-
palmente por celulosa, hemicelulosa y lignina (ver figura 2).

Figura 1. Esquema del proceso de adsorcion [22].
Figure 1. Diagram of adsorption process [22].
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Figura 2. Estructura de materiales lignoceluldsicos [22].
Figura 2. Structure of lignocellulosic materials [22].

Material Agricola

Region cristalina
= Vi N 7 delacdulosa
. %4 1AV AALA
A Hemicelulosa TN \ -"\V\
W VYN V' Region amorfa

La celulosa ha sido la principal estructura asociada al pro-
ceso de adsorcidn, esta tiene una estructura lineal y fibrosa
en la que se establecen multiples puentes de hidrégeno
entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas de glucosa,
haciéndola resistente e insoluble en agua, originando fi-
bras compactas que le confieren alta capacidad de sorcion,
principalmente de cationes divalentes [22-23].

Otra consideracion a tener en cuenta en el proceso de ad-
sorcion, es la alta afinidad de estos materiales por el agua.
El agua puede entonces extenderse por la parte no crista-
lina de la celulosa, y por toda la lignina y hemicelulosa. A
través de la absorcién y la adsorcién, la solucién acuosa
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entra en contacto con los diferentes componentes de la pa-
red celular, asi la celulosa puede sorber los iones metalicos
en solucidon. Aunque también, interviene el tipo de estruc-
tura molecular y supramolecular de la biomasa, ya que la
adsorcion de agua en la fibra causa hinchazén, entre mas
agua mas hinchazdn, lo cual afectaria la adsorcion metali-
ca por los sitios disponibles [24-25].

3. MODELOS CINETICOS

El estudio de la dinamica de adsorcién describe la manera
como es tomado el soluto, la tasa, y el tiempo de residen-
cia del sorbato en la interfase sdlido-solucién. La cinética
quimica da informacion sobre los pasos y tiempos de re-
accion en el equilibrio, cabe destacar que esta es altamente
dependiente de las caracteristicas fisicoquimicas del mate-
rial sorbente. Diferentes modelos han sido usados, tenien-
do en cuenta la correlacion existente entre los datos expe-

rimentales y los predichos por el modelo, en el que un alto
valor del coeficiente de correlaciéon indica que el modelo
describe adecuadamente la cinética del proceso [26]. En la
tabla 1, se muestra un resumen de los modelos revisados.

4. ISOTERMAS DE ADSORCION

Luego del proceso de adsorcion se obtiene como resultado
una concentracion de metal remanente en la solucién en
equilibrio con el metal sobre el adsorbente, en este punto
existe una distribucion tal del metal entre el solido y el li-
quido que puede representarse mediante la relacién entre
la cantidad de soluto por masa de adsorbente q_ y la con-
centracion de metal en solucion en el equilibrio C . Las iso-
termas de adsorcion suministran esta relacién cuando se
tienen dos fases de equilibrio, usadas para caracterizar la
interaccion de los iones metalicos con el adsorbente. Entre
estas, se destaca el modelo de Langmuir, este se deriva ori-

Tabla 1. Modelos cinéticos para la adsorcion de contaminantes.

Table 1. Cinetic models for removal of pollutants.

Modelo Ecuacion

Descripcion

log(qe — q¢) = logq. — (
Modelo cinético 2,303

kl*t)

La gréfica de log (q, —q,) vs t da una relacién lineal,

de pseudo primer
orden

q.y g, son las capacidades de adsorcién en el equi-
librio, y en un tiempo determinado, expresadas en
(mg/g), k, es la constante de pseudo primer orden
(min™).

aunque el parametro k no representa el numero de si-
tios disponibles [27-28].

Modelo cinético de
pseudo segundo
orden

t 1 t

—=— + —

qt kz qe qe
k, es la constante de adsorcion de segundo orden
(g min™)

Toma en cuenta que la velocidad de reaccion depende
de la cantidad de iones metalicos en la superficie del s6-
lido y la cantidad de metal sorbido en el equilibrio [28].

Modelo cinético
de primer orden

In(1—-U,) = —(ky + k_t
Donde U, es la fraccién conseguida en el equi-
librio, y estd dada por:

Donde C, es la concentracion del adsorbato en solucién,
C,esla concentracion al inicio del proceso, mientras
que C,  esla concentracion en el equilibrio [28]. Ademas

Modelo cinético de
Elovich

Incorpora a como la velocidad inicial de adsor-
ciéon (mg g'min™), B (gmg™) como constante de
desorcién relacionada con el alcance de la superfi-
cie, y la energia de activacion para la quimisorcién
g, que representa la cantidad de gas quimisorbido
ent.

i Cyy — C,
reversible U, = —A0 A K, y K, son las constantes de reaccion.
CAO - CAQ
Modelo cinético de e Donde q, es la capacidad de adsorcién en un tiempo
Ritchie’s segundo — =1+k,t dado, q, la capacidad en el equilibrio y k, es la constante
orden Qe — 4t de Ritchie’s [29].
=y (ap) + = ®
qe = In(a —=In
B B

Se utiliza cominmente para describir la adsorcion de
gases, pero también ha sido usado para describir la sor-
cion de contaminantes solidos en solucion acuosa [28,

30].

Modelo de difusiéon
intraparticular

logq; = logk;,: + 0,5logt
q, es la cantidad de metal adsorbido, t el tiempo de
contacto y k,, el coeficiente de difusién intrapar-
ticular, un alto valor de este coeficiente indica una
alta tasa de remocién metalica

Se consideran cuatro pasos para la adsorcion la difusion
del soluto desde la solucién hasta la pelicula liquida
que rodea al adsorbente, luego la difusién en una del-
gada capa alrededor de las particulas del adsorbente,
seguido por una difusion intraparticular y la adsorcion
en las particulas [31].
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ginalmente de los estudios de adsorcién de gas en carbon
activado. Este modelo es usado para estimar la capacidad
de adsorcion del adsorbente, suponiendo que el metal es
tomado en una superficie homogénea, es decir una adsor-
cién monocapa sin interaccion entre las moléculas adsor-
bidas. Ademas, el modelo asume energias de adsorcion
uniformes en la superficie y la no migracién del adsorbato
hacia otros sitios [32]. Otro de los modelos mas usados es
el de Freundlich, el cual se basa en una adsorcién multi-
capa en superficies heterogéneas con interaccion entre las
moléculas adsorbidas, ademas considera una energia de
distribucion uniforme, la aplicacion de este modelo sugie-
re que la energia decrece exponencialmente con la finali-
zacion de los centros de adsorcion del adsorbente [31].

También se destaca el de Langmuir-Freundlich, en el que
la superficie del adsorbente es considerada homogénea y
la sorcion como un proceso cooperativo de la interaccion
adsorbato—adsorbato [33].

Otros modelos usados incluyen el de Brunauer, Emmer y
Teller (BET), una extensién del modelo de Langmuir, te-
niendo en cuenta una aparente adsorcion multicapas en
el adsorbente. Este asume que la ecuacion de Langmuir

Tabla 2. Ecuaciones de las isotermas de adsorcion.
Table 2. Adsorption isotherm models.

es aplicable a cada capa y cada una de estas no esta com-
pletamente formada antes de que se forme la siguiente.
A bajas concentraciones del metal, donde la primera capa
no queda saturada, este modelo queda resumido al de
Langmuir [32]. Ademas, el de Redlich-Peterson, usado
para representar el equilibrio de adsorcion sobre un am-
plio rango de concentracién, también puede ser aplica-
do indistintamente en sistemas que sean homogéneos o
heterogéneos [7]. Por tltimo, vale resaltar el modelo de
Temkin, que contiene un factor que toma en cuenta todas
las interacciones del adsorbente con el adsorbato. Temkin
muestra que experimentalmente el calor de adsorcion dis-
minuye con un incremento de la superficie [19].

En la tabla 2, se realiza un resumen de los principales mo-
delos de isotermas y sus ecuaciones.

5. REVISION DE MATERIALES RESIDUALES PARA
LA ADSORCION DE METALES PESADOS

Una gran cantidad de materiales agricolas han sido estu-
diados para la remocion de iones metalicos en solucién.
Muchos de estos usados con algunas modificaciones a fin
de incrementar su eficiencia en la toma de metales. En la

Isoterma

Ecuacion

Modelo de Freundlich

K, :Constante de Freundlich
N: Intensidad de adsorcion
q, :Cantidad de metal adsorbido en el equilibrio

C,: Concentracion residual del metal en el equilibrio solucion.

1
log q. = log K¢ +;10g()eq

Modelo de Langmuir

q,,., -Adsorcién méxima correspondiente a los sitios de saturacion
K: Relacion entre la tasas de adsorcion/desorcion.
C,: Concentracion de metal en disolucion al alcanzarse el equlibrio (mMol/L).

KC;

qe = CImaxTKCeq

Modelo de Langmuir-Freundlich

Qo = qmaxbcl/neq
¢ 1+bCln,,

Modelo BET

Cs :Concentracion de saturacion del soluto
B:Constante relacionada a la energia de interaccion con la superficie

_ QmaxBCeq

4, = [1+(B—1)ﬁ]
¢ Cs_Ceq Cs

Modelo de Redlich-Peterson K

RP’
parametros desconocidos.

o, Y B, son constantes y no pueden ser determinadas por métodos graficos, al ser tres

5, = KurCe
14 agpCt

Modelo de Temkin

ge =InK; + BInC,

10
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tabla 3, se hace una recopilacion de algunas biomasas, tipo
fibra, tales como el bagazo de cafia de azticar y el de pal-
ma africana, y residuos vegetales, usadas con y sin mo-
dificacién, para la remocién de cromo, plomo y niquel,
describiendo el q__obtenido del ajuste a la isoterma de
Langmuir, puesto que es el parametro mas usado en la
literatura para describir el proceso de adsorcion. Se escoge

este tipo de materiales por ser residuos que se obtienen en
grandes cantidades, los cuales su acumulacién y disposi-
cién constituye un gran problema ambiental, que podria
ser solucionado con el reuso de estos materiales para fines
tales como la adsorcién de iones metalicos y la generacion
de energia por su gran contenido de carbono.

Tabla 3. Revision de capacidad maxima de adsorcién en materiales tipo fibra o residuo vegetal.
Table 3. Review of maximum adsorption capacity in materials such as fibre or vegetal residues.

Biomasa Modificacion Metal pH q,., (mg/g) R* Ref
Bagazo de cafia trietilentetramina Pb (IT) 5,9 222,20 0,9996 [34]
Bagazo de cafa nanotubos de carbono Pb (IT) 4,5 56,60 N.A [35]
Bagazo de cafia nanotubos de carbono Pb (IT) 4,5 23,80 N.A [35]
Bagazo de cafia gﬂ?éiﬁf;lscﬁﬁg‘éfr‘ﬂdi Pb (II 5-6 313,00 0,9994 [36]
Rosa bourbonia N.A Pb (1) 4,5 120,48 0,9869 [18]
Rosa bourbonia sin aceite esencial Pb (IT) 4,5 142,85 0,9652 [18]
Rosa bourbonia acido benzoico Pb (II) 4,5 80,15 0,9903 [18]
Rosa bourbonia acido citrico Pb (IT) 45 86,23 0,9515 [18]
Rosa bourbonia acido acético Pb (IT) 45 109,98 0,9702 [18]
Pulpa de papel acido citrico 1M Pb (1) 6 34,60 0,9987 [37]

Euphorbia rigida carbon activado Pb (II) 5 279,72 0,9810 [38]
Bagazo de palma N.A Pb (1II) 7 3,39 0,8910 [39]
Pino carbon activado Pb (IT) 5,2 27,53 0,9926 [40]

Bamboo carbon Pb (IT) 5 10,66 0,9980 [41]

Bamboo carbon activado Pb (IT) 5 53,76 0,9960 [41]
Pulpa de papel N.A Pb (IT) 6 19,10 0,9927 [37]

Bagazo de aceituna carbon activado Cr (VI) 2 109,89 0,9990 [13]
Ciascara de nuez acido citrico Cr (VI) 2 30,99 0,9500 [42]
Bagazo de cafia N.A Cr (VI) 2 32,76 0,9814 [43]
Bagazo de cafia N.A Cr (VI) 6 0,03 0,9500 [44]

Mezcla de bagazo de caha carbén activado Cr (VI) 2 1,56 0,9800 [44]
y ceniza volante
Bagazo de palma acido sulfurico Cr (VI) 15 22,73 0,8715 [45]
Bagazo de cafia N.A Cr (VI) 2 23,80 0,9329 [46]
Aserrin de mango N.A Cr (V]) 2 37,73 0,9784 [46]
Aserrin de neem N.A Cr (VI) 2 58,82 0,9809 [46]

Cascara de pistachio N.A Cr (VI) 2 116,30 0,9960 [47]

Céscara de nuez N.A Cr (VI) 2 8,01 0,9500 [42]

Corteza fsﬁzagazo de carbén activado Ni (IT) 6,5 140,85 0,9960 [48]

Corteza de bagazo de N.A Ni (IT) 6,5 73,56 09960 | [48]
cafia

Corteza de anacardo N.A Ni (II) 18,87 0,9980 [49]

Parthenium carbén activado Ni (IT) 54,35 N.A [50]

Bagazo de cafia N.A Ni (II) 8 0,06 0,8900 [44]

1
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Se puede establecer que existe un amplio rango de valo-
res obtenidos para cada uno de los metales en estudio,
3,39mg/g-313mg/g para el plomo; 0,026mg/g-109,89mg/g
para el cromo; y 0,06mg/g-140,85mg/g para el niquel, ade-
mas se observa que las biomasas modificadas mejoran
la adsorcién de cada uno de los metales en estudio, que
incluyen métodos de pretratamiento con acidos como el
clorhidrico, citrico, sulftirico, y acético, poliaminas, y mo-
dificacion carbon activado.

Se observa que para el plomo, es el bagazo de cafia el ma-
terial que muestra mejores resultados, este contiene cerca
de un 50% de celulosa, 27% de poliosas, y 23% de lignina,
todos estos polimeros conocidos por la gran cantidad de
grupos hidroxilos y fenolicos que pueden ser quimicamen-
te modificados para diversos usos [51]. En este caso los
autores evaluaron la preparacion de un material quelan-
te, introduciendo una funcion carboxil al bagazo de cafa
con anhidro succinico, y produciendo una amida mediante
una modificacién quimica con una linea comercial de una
poliamina, ya que estas son conocidas por su alta eficiencia
en la toma de iones metalicos como el Pb (II). Encontran-
do asi una metodologia rapida, efectiva y econémica para
introducir funciones quelantes al bagazo que mejoran la
capacidad de adsorcion del mismo, demostrando ademas
que la eficiencia en la toma del ion metalico es proporcio-
nal al nimero de funciones aminas introducidas [36].

En otro trabajo, se sugiere el bagazo de cafia como una
excelente matriz (material estable e insoluble con presen-
cia de grupos en su mayoria organicos que interactiian
con iones metalicos) porque es un material de poco cos-
to comparado con materiales como los polimeros sinté-
ticos, y ademas en paises como Brasil donde se condujo
el estudio, se producen miles de toneladas diarias, que
aunque son usadas para la produccion de energia, toda-
via es significante la cantidad de biomasa que permane-
ce como residuo, convirtiéndose en una amenaza para el
ambiente. Los autores modifican inicialmente con anhidro
succinico para activar la funcién acido carboxilico con 1,3
diisopropilcarbodimida que permite la unién con la ami-
na correspondiente, sin embargo el q,__ se ve disminuido
comparado con el material al cual no se le ha introducido
la trietilentetramina [34].

Para el cromo y el niquel es la modificaciéon a carbon ac-
tivado la que muestra una adsorciéon maxima en este tipo
de materiales, muchos reportes han sido publicados mos-
trando la alta eficiencia de los carbones activados, pero
el gran costo de estos ha limitado su uso, por lo que es
bastante interesante obtener carbones a partir de materia-
les con alta disponibilidad y de bajo costo tales como los
desechos agricolas y vegetales. Ademas, algo que los hace
interesantes para la remocién de metales es su alta area

12

superficial y su superficie microporosa que permite un
mayor contacto con el metal [14].

La superficie del carbdn contiene una serie de grupos fun-
cionales principalmente grupos oxigenados y nitrogena-
dos responsables de su actividad quimica, estos se forman
en los procesos de activacién cuando los radicales libres
de la superficie del carboén interacttian con atomos de oxi-
geno y nitrogeno, provenientes ya sea del precursor o de
la atmosfera, asi se pueden introducir en la superficie del
carbon grupos funcionales hidroxilo, carbonilo y carboxi-
lo, asociados al caracter hidrdfilo de un material, y a la
capacidad de adsorcion de los mismos [19]. Entre otros
objetivos del proceso de activacion se encuentran: mejorar
el volumen del poro, agrandar el didmetro de los poros y
aumentar la porosidad del carbon activado, cabe destacar
que el proceso de activacion se puede realizar por tres di-
ferentes métodos: activacion fisica, quimica, y fisicoquimi-
ca (combinacion de ambos procesos), la primera de estas
se realiza principalmente con vapor o CO,, mientras que la
quimica, utiliza varios productos quimicos, como el acido
nitrico y el sulfarico [52].

Para el niquel, el carbon activado con vapor a partir de ba-
gazo de cafa dio como resultado una remocién de 140,85
mg/g, mientras que el obtenido a partir del bagazo de
aceituna para la remocién de cromo, el cual fue también
activado con vapor, mostré un q__de 88,59 mg/g a 25°C
y de 109,89 mg/g a 45°C, mostrando que este material es
efectivo para la adsorcion de estos iones metalicos, ade-
mas los autores reportan que el incremento en la tempe-
ratura mejora la adsorcién, sugiriendo que el proceso es
endotérmico, este hecho puede atribuirse al aumento en
la movilidad y difusion del adsorbato, ya que un aumento
en el nimero de moléculas podria adquirir la suficiente
energia para experimentar una interaccién con los sitios
activos en la superficie, ademas el aumento de la tempera-
tura aumenta el tamafo de los poros y su ensanchamiento
crea mas superficie para la adsorcién [13].

En general se puede establecer que la adsorcién, en este
tipo de adsorbentes, al ser mejor descrito por la isoterma
de Langmuir, son materiales en cuyos sitios de remocion
no existen interacciones entre las moléculas adsorbidas,
solo de estas con los sitios activos del adsorbente.

En referencia al pH, este es un factor determinante en la
adsorcion de cada metal, y no solo en la toma de este, sino
también cuando se desee llevar este proceso a escala in-
dustrial, puesto que se deben cumplir con disposiciones
legales referentes al pH del efluente tratado. Por lo general
para metales divalentes, como el niquel y el plomo dife-
rentes autores reportan que al aumentar el pH aumenta la
adsorcion, siendo el de 5 un pH éptimo.
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En la figura 3, se muestran las especies metalicas del cro-
mo, plomo y niquel, y el pH en el cual predominan, lo que
permite explicar la dependencia de la adsorcion con este
parametro, se observa la presencia de hidréxidos dando
un indicativo de la precipitacion de los mismo con el cam-
bio de pH, y que por tanto limita la remocién metalica, por
ejemplo en el caso del niquel la adsorcion se ve favorecida
a pH superiores a 4, pero después de 7, este decrece rapi-
damente [48], determinando un maximo a pH 6,5 donde
se obtuvo una capacidad de 23,08 mg/g y 41,60 mg/g para
las concentraciones iniciales de 50 y 100 mg/L, respectiva-
mente. De igual forma, diversos autores afirman que una
carga negativa favorece la adsorcion del metal ya sea por
intercambio i6nico o por interaccion electrostatica, deter-
minada por el comportamiento de los grupos funcionales
en la superficie del material sorbente.

Figura 3. Diagramas de especiacion del niquel, cromo y (c)
plomo con el pH [53].

Figure 3. Diagram of behaviour of metal ions: Nickel,
chromium and (c) lead with pH [53].

. Ni? Ni(OH),(s)
0.8
06 ——100mgL
1 , )
0.4 NI(OH); :
0.2 :'l
] (OH)’ I
0 — ST
2 4 6 8 10 12
pH

Cr(OH)4(s)

13

2 +
] Pb Pb(OH),(s)
0.8-
0.6-
- pb(}(OH 3 4
0.4 b
02 Pb(OH)’
0 T I T 'I T 'I T I L] i
2 4 6 8 0 12
pH

Sin embargo, para el cromo hexavalente la adsorcion au-
menta al disminuir el pH, ya que la estabilidad de las espe-
cies idnicas del cromo HCrO4-,Cr2072~, y CrO42- depen-
de altamente del valor del pH, y a valores bajos los sitios
activos de los adsorbentes son protonados y es entonces
donde estas especies anidnicas pueden ser enlazadas en el
adsorbente debido a las fuerzas electrostaticas, ademas es
bien conocido que la forma dominante de cromo hexava-
lente entre pH 1y 4 es HCrO4-, asi que esta es la que se alo-
ja principalmente en la superficie del adsorbente [54-55].

Aunque el pH es quizas el factor que mas influye en la ad-
sorcion metalica, existen otros determinantes en este proce-
so, tales como la temperatura, la presencia de distintos iones
metalicos, entre otros, mientras que el tamarfio y la cantidad
de biomasa no influyen considerablemente, asimismo, en
cuanto a la relacién entre la lignina y la adsorcién, se com-
probd ademas que la cantidad de lignina presente en el ad-
sorbente no interfiere en el proceso, pues para la adsorcion
de cobre, materiales como el bagazo de cana de azticar con
un 19% de lignina tienen una capacidad de 0,3 mg/g, mien-
tras que otros como el cafiamo con un 3%, presentan una
capacidad de 9,5mg/g, por lo que se puede suponer que los
grupos caracteristicos, carbonilos y metoxilos presentes en
la lignina, no interfieren en la adsorcién metalica [54].

En general, en la tabla 4, se resume la tendencia general de
estos factores.

Ahora al considerar los modelos cinéticos que describen
el proceso de adsorcidn, se encontrd que estos materiales
se ajustan al modelo de pseudo segundo orden, tal como
se observa en la tabla 5, en consecuencia en la adsorcion
en estos materiales fibrosos y vegetales la etapa limitante
de la cinética es la quimisorciéon debida a la formacion de
enlaces quimicos entre adsorbente y el metal en una mo-
nocapa en la superficie del material.
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Tabla 4. Influencia de otros factores en la adsorcién metalica [22, 55].
Table 4. Influence of other factors on heavy metals adsorption [22-55].

Otros factores

Capacidad de adsorcion

% de remocion metalica

Disminuye dependiendo del tipo de me-

te

Presencia de otros iones metalicos tal, puede darse una competencia por los | Disminuye
sitios activos
. S Disminuye en aguas reales comparando | . .
Composicién del medio liquido Y 8 . p Disminuye
con soluciones de laboratorio
S Aumenta hasta la saturacion del adsorben- | . .
Aumento de la concentracion inicial Disminuye

Disminucion en el tamafo de particula

Ma4és o menos constante.

Aumenta, aunque a tamafios muy bajos
puede darse una aglomeracion de parti-
culas disminuyendo el area superficial.

Aumento en la concentracién del adsor-
bente

Ma4és o menos constante.

Aumenta, mayor disponiblidad de super-
ficie.

Aumento en la temperatura

Aumenta, ya que incrementa la movilidad
del metal

Aumenta

Tabla 5. Capacidad maxima de materiales fibrosos segiin el modelo de pseudo segundo orden.
Table 5. Maximum capacity of fibrous materials according to the pseudo second order model.

Biomasa Modificacion Metal Dinax R? ref

Rosa bourbonia sin aceite esencial Pb (IT) 68,49 0,9999 [18]

Rosa bourbonia acido benzoico Pb (IT) 68,96 0,9878 [18]

Rosa bourbonia acido citrico Pb (IT) 72,04 0,9998 [18]

Rosa bourbonia acido acético Pb (IT) 71,94 0,9998 [18]

pulpa de papel acido citrico Pb (II) 38,02 0,9983 [37]
Euphorbia rigida carbon activado Pb (IT) 265,68 0,9960 [38]
Melocanna baccifera (bamboo) carbon Pb (IT) 9,36 0,9980 [41]
Melocanna baccifera (bamboo) carbon activado Pb (II) 51,282 1 [41]
pulpa de papel N.A Pb (1) 26,53 0,9864 [37]
bagazo de oliva carbon activado Cr (VI) 146,29 0,9910 [54]
cascara de pistachio N.A Cr (V) 21,70 0,9985 [47]
corteza de anacardo N.A Ni (I) 11,01 0,9910 [49]

Se observa que el material que muestra una capacidad
de adsorcién maxima es el carbon activado obtenido a
partir de Euphorbia rigida, lo que permite comprobar la
efectividad de la modificacion, en este estudio los auto-
res trabajaron una concentracion de 200 mg/L, mientras
que en el trabajo en el cual se estudié la rosa bourbonia
se usaron concentraciones de 400mg/L y en la pulpa de
papel de 300mg/L, esta seria la razén por la cual tienen
una menor capacidad de adsorcién, ya que al aumentar la
concentracion del contaminante se espera una mayor in-
teraccion entre moléculas de adsorbato, lo que disminuye
el proceso de adsorcién, asimismo se da una saturacion
mas rapida de la biomasa, por lo que se sugiere evaluar
la relacion biomasa/solucion usada y la concentracion de
metal a trabajar.
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Sin embargo, no todos los procesos de adsorcion con es-
tos materiales fueron descritos por el modelo de pseudo
segundo orden, el compuesto bagazo de cafia/nanotubos
de carbono para la remocién de Pb (II) siguié un compor-
tamiento de adsorcion regido por el modelo de Elovich, lo
cual es un indicativo de que a diferencia del resto de ma-
teriales estos presentan sitios heterogéneos para la adsor-
cion [12]. Los nanotubos de carbono han presentado gran
interés por sus excelentes propiedades fisicas y quimicas,
y en especial para la adsorcion de metales al ser materiales
altamente porosos y al presentar una gran drea superficial,
aunque al ser quimicamente inertes se requiere de modi-
ficaciones en su superficie para mejorar la interaccién con
los metales divalentes, entre estas la oxidacion quimica
que permite incorporar grupos carboxilicos, hidroxilos
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y carbonilos en su superficie, estas aumentan el namero
de grupos funcionales que contienen oxigeno y elevan la
carga negativa superficial, favoreciendo la capacidad de
intercambio idnico, precisamente con este fin los autores
realizaron la oxidacion con acido nitrico y sulftirico, ade-
mas de realizarle un tratamiento al bagazo con glutaral-
dehido.

6. CONCLUSIONES

Esta revision muestra el estudio de materiales ligno-
celulosicos, tipo fibra y residuos vegetales modifica-
dos quimicamente para la remocién de metales diva-
lentes como el plomo, el niquel y el cromo, elementos
altamente toxicos. Los tratamientos quimicos para
estos materiales incluyen modificaciones principal-
mente con acidos y transformacién a carboén activa-
do, se establece que estos aumentan la eficiencia de
remocién de la matriz, al incluir en esta grupos hidro-
xilo y carboxilo a los cuales se ha asociado el proceso
de adsorcion, ademas se establece que es la isoterma
de Langmuir la que mejor describe estos procesos, y
es el modelo de pseudo segundo orden el que mejor
ajusta el proceso de adsorcién, mostrando que en su
mayoria la remocion se da en una monocapa en la
cual solo existe interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente. Se recomienda realizar mas investigacio-
nes encaminadas al uso de biomateriales abundantes
en Colombia, tales como el bagazo de palma y de
cafia para la remocidn de metales pesados, pues estos
materiales se convierten en un problema ambiental
al producirse diariamente grandes toneladas de de-
sechos.
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