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RESUMEN

Se propone la adsorcion de Pb (II) usando bagazo de palma tratado quimicamente con acido citrico, se elige este
material por ser un desecho agroindustrial ampliamente disponible en la regién Caribe colombiana. Los experi-
mentos fueron llevados a cabo en sistema batch en solucién acuosa de plomo a una concentracion de 100 ppm. La
determinacion de la concentracion de metal al final del proceso se midié por absorcion atémica. La caracteriza-
cion de los materiales adsorbentes usados se hizo por FTIR encontrando que los grupos hidroxilos y carboxilicos
son los principales responsables de la capacidad de adsorcion. Ademas, fue encontrado que el pH es el factor de
mayor incidencia en el proceso, siendo el de 6 el valor éptimo. Por otra parte, se encontro que el Pb (II) presenta
una sorcion rapida durante los primeros 10 minutos, ademas el modelo de Elovich fue el de mejor ajuste. La ca-
pacidad maxima de adsorcion segtn la isoterma de Langmuir fue de 162 y 451 mg/g para el bagazo sin modificar
y modificado respectivamente, estableciendo que la modificacion fue altamente eficiente.

Palabras Clave: Adsorbente, Plomo, Residuo, Remocién, Tratamiento quimico.

ABSTRACT

It was studied the adsorption of Pb (II) using palm bagasse chemically treated with citric acid. This material is
chosen due to is an available waste in the Colombian Caribbean region. The experiments were carried out in batch
system in aqueous solution of lead at a concentration of 100 ppm. The determination of the heavy concentration at
the end of the process was measured by atomic absorption. The characterization of adsorbent materials used was
carry out using FTIR. It was found that the hydroxyl and carboxyl groups are mainly responsible of adsorption
capacities. Furthermore, it was found that the pH is the most prevalent factor in the process. The optimum value
was 6. Moreover, it was found that the Pb (II) exhibits rapid sorption during the first 10 minutes. The process was
better fitted by the Elovich model. The maximum adsorption capacity according to Langmuir isotherm was 162
and 451 mg/g for unmodified and modified bagasse respectively. It was established that the chemical treatment
was highly efficient.

Keywords: Chemical treatment, Lead, Removal, Waste.
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1. INTRODUCCION

El plomo es un metal pesado de simbolo Pb, nimero até-
mico 82 y peso atomico 207,19 uma, de color azuloso. Es
flexible, inelastico, se funde con facilidad a 327,4°C y hier-
ve a 1725°C. Las valencias quimicas normales son 2 y 4. Es
relativamente resistente al ataque de los acidos sulftirico
y clorhidrico, pero se disuelve con lentitud en acido nitri-
co. El plomo es anfétero, ya que forma sales de plomo de
los acidos, asi como sales metalicas del acido plimbico y
tiende a formar muchas sales, 6xidos y compuestos orga-
nometalicos [1].

Industrialmente, sus compuestos mas importantes son los
oxidos de plomo y el tetraetilo de plomo, ademas este for-
ma aleaciones con muchos metales y, en general, se em-
plea en esta forma en la mayor parte de sus aplicaciones.
El uso mas amplio del plomo, como tal, se encuentra en
la fabricacién de acumuladores. Otras aplicaciones im-
portantes son la fabricacion de tetraetilo de plomo, forros
para cables, elementos de construccion, pigmentos, solda-
dura suave y municiones. Sin embargo, todos estos usos
hacen que este metal esté ampliamente disponible en el
ambiente, especialmente en cuerpos de agua, y que por su
alta toxicidad para el ser humano y diversos microorga-
nismos, su remocion sea de especial cuidado [2].

Asi, dada la necesidad de reparar los dafios causados a
nuestro medio ambiente y especialmente a nuestros cuer-
pos de agua, por la importancia que estos tienen para la
vida, se han desarrollado varios métodos para la remocion
de contaminantes en solucién acuosa, entre las que se en-
cuentran la precipitacién quimica, osmosis inversa, inter-
cambio i6nico, entre otras, sin embargo debido a los altos
costos y subsecuentes problemas de contaminacién que
muchas de estas generan, otras alternativas han surgido
para esta tarea, resultados de diversas investigaciones han
encontrado que la biomasa residual lignocelulésica es una
excelente opcién para el tratamiento de aguas mediante
un proceso de bioadsorcién debido a sus constituyentes
como lo son: la celulosa y la lignina, ademas de numerosos
grupos funcionales [3], que facilitan y favorecen en diver-
sos grados la tarea de adsorcion de los iones metalicos, asi
el uso de esta técnica se presenta como un proceso pasivo
de mecanismo fisicoquimico que se realiza con biomasa no
viviente y que se caracteriza por la interaccion de los iones
metalicos con ligandos presentes en las paredes celulares
de la biomasa [4] hasta alcanzar el equilibrio entre adsor-
bato y adsorbente [5], con la ventaja de usar generalmente
materiales de desecho de las agroindustrias que permiten
obtener materiales adsorbentes a bajo costo y que ademas
permiten aliviar el problema de la acumulaciéon de estos
desechos [6].
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De aqui que la btisqueda de procesos alternativos para
el tratamiento de efluentes industriales en estas tltimas
décadas, ha permitido la implementaciéon de residuos
agroindustriales como material adsorbente de trazas de
metales pesados presentes en aguas residuales [7]. Entre
los mas utilizados se tienen: el tallo de rosa, la cascara de
naranja, limén, coco, cacao, uvas y algunos tipos de algas,
encontrandose con cada biomasa evaluada, las condicio-
nes Optimas de operacion y permitiendo con la ejecucion
de estos estudios probar alternativas de modificacion que
puedan mejorar las caracteristicas del adsorbente frente a
estos metales [8], y asi evitar el desequilibrio que causan
estos en los ecosistemas e impactan negativamente en la
salud de las especies marinas que habitan las zonas afec-
tadas [9].

Entre los estudios realizados aprovechando biomasas
como adsorbente se puede destacar el uso de cascara de
naranja en la remocién de plomo encontrandose los si-
guientes resultados: un pH éptimo de adsorcién de 4,82,
un tiempo de equilibrio de 4 horas, ademas del tamafio
de particulas entre 125 pm y 250 pm y un ajuste de datos
descrito por modelo de Langmuir [10].

Por otra parte usando ulva lactuca para adsorber iones de
Cd(II) y Pb(Il) presentes en soluciones acuosas, bajo dife-
rentes condiciones de pH y concentracion del metal con
agitacion constante, se demostro la influencia del pH en
la capacidad de adsorcion, siendo el pH éptimo de 5,0,
se determind que los datos experimentales se ajustaron
mejor al modelo de Langmuir y que para esta biomasa el
tiempo de contacto 6ptimo fue de 6 horas [11].

En otro estudio se probd la capacidad de adsorcion del
kikuyo preparado por hidrdlisis acida y basica, estudian-
do como afectaban las distintas variables en la adsorcion,
se logro determinar que la capacidad de adsorcién maxi-
ma fue de 139,35 mg/g con una dosis de biosorbente de
0,06 g y un pH optimo de 6 [12], por otro lado dando res-
puesta a la problematica que genera el buchén de agua
en algunos cuerpos hidricos, se estudioé su uso para la ad-
sorcion de Pb se encontré después de la caracterizacion
del material por espectroscopia infrarroja y otros métodos
analiticos y después del respectivo pre tratamiento fisico
de la biomasa, a la cual se le realizé una modificacion su-
perficial térmicamente, a 200°C por 6 horas, que la mayor
adsorcion fue del 86,5% la cual se obtuvo con la mayor
cantidad de adsorbente utilizado (2 g/L) en un tiempo de
15 minutos [13].

En general el comportamiento de la adsorcion es descrito
mediante el uso de los modelos cinéticos, en la tabla 1, se
muestran los mas usados en la remocion de metales pe-
sados.
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Tabla 1. Modelos cinéticos de adsorcion [17].
Table 1. Kinetic models of adsorption [17].

kit Donde g, y g, son las capacidades de adsorcién en
. log(q. — q¢) = logq. — ( ) el equilibrio, y en un tiempo determinado, expre-
Primer orden 2,303 sadas en (mg/g), mientras k, es la constante de
pseudo primer orden (min)
t 1 t Donde k, es la constante de adsorcion de segun-
Segundo orden — = ;s +— do ord 2
a4t kyqe e o orden (g min™).
1 1
Elovich q: = E In(aB) + E In(t) Donde a y  son las constantes de Elovich [9-10].
Difusién Donde g, es la cantidad de metal adsorbido, t el
. . logq; = logkins + 0,5logt tiempo de contacto y k. . el coeficiente de difusién
intraparticular : : int
intraparticular.

Ademas, para describir el equilibrio del proceso, se hace
uso de las isotermas, siendo las mas usadas Langmuir y
Freundlich. La isoterma de adsorciéon Langmuir asume
una monocapa de adsorcién, donde la adsorcién solo pue-
de producirse en un ntimero finito de definidos sitios lo-
calizados, que son idénticos y equivalentes. El modelo de
Langmuir puede expresarse como:

KCy

e = T3 KC,

Donde g, es la concentracion del metal adsorbido en el bio-
adsorbente, C, es la concentracion residual del metal en so-
lucion, g, es la adsorcion maxima correspondiente a los
sitios de saturacién, y K es la relacién entre la tasas de ad-
sorcion/desorcion. Mientras que el modelo de Freundlich,
no se limita a la formacion de la monocapa. Este modelo
empirico se puede aplicar a multiples capas de adsorcién,
con una distribucién no uniforme de calor y afinidades de
adsorcion sobre la superficie heterogénea. Este se repre-
senta como:

1
logq. = log Ky +Elog Ceq

Aqui K es la constante de Freundlich, n representa la in-
tensidad de adsorcion, g, es la cantidad de metal adsorbi-
do en el equilibrio, y C, es la concentracion residual del
metal en solucién [16-17].
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2. METODOLOGIA

La materia prima para la elaboracion del adsorbente se obtuvo a
partir de bagazo de palma africana obtenido, como residuo del
proceso en una planta extractora de aceite de palma ubicada en
el departamento de Bolivar (Colombia). El material recolectado
se lavo cuatro veces con agua destilada retirando toda clase de
impurezas y materiales que no tuvieran participacion directa en
el proceso de adsorcion. Luego fue secada por 24 horas en hor-
no a una temperatura de 90°C, con el fin de retirar el exceso de
agua, obteniendo un 30% del peso inicial. A continuacién se mo-
1i6 el material y se tamizé obteniendo asi las particulas de interés
en los siguientes rangos: 0,355-0,5; 0,5-1; 1-2mm. Inicialmente
se realizd una caracterizacion elemental, que ademas compren-
dia el estudio del contenido de celulosa, lignina y hemicelulosa
en el material.

La modificacion del biomaterial se realizé usando acido citrico
0,6M, para ello se llevo a cabo el contacto de 40 g de biomasa
con 200mL de la solucion, la cual se agitd durante 2 horas a 120
rpm y 60 °C; luego, estos biomateriales fueron lavados con agua
destilada para retirar restos de acido, y secados a 55 °C por 24
horas [14-15]. En general, el mecanismo de esta modificacion
se basa en la combinacion de los grupos hidroxil con el acido
citrico anhidro para formar un enlace éster e introducir grupos
carboxilos a la celulosa del bagazo. El mecanismo puede ser ob-
servado en la figura 1 [16], y confirmado del analisis FTIR.
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Figura 1. Modificacion de la celulosa (Ce) con acido citrico.
Figure 1. Modification of cellulose (Ce) with citric acid.
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2.1 Pruebas de adsorcion

La solucién patréon de 1000 ppm de Pb(Il) fue preparada
usando Pb(NQO,), de grado analitico, diluyendo hasta lle-
var a la concentracién necesaria. Inicialmente se estudio el
efecto del tamafio de particula del adsorbente y del pH de
la solucion usando una concentracién inicial del metal de
100 ppm. El pH de la solucion fue ajustado usando HCl y
NaOH 1M. Todos los experimentos fueron llevados a cabo
a temperatura ambiente (25°C) en shaker a 150 rpm por
120 minutos [14], usando una relacion biomasa/solucion
de 5g/L.

Luego de determinar las condiciones dptimas de adsor-
cion, se llevé a cabo la cinética del proceso para la biomasa
modificada y sin modificar durante 270 minutos. El ajuste
se realizé usando los modelos de primer orden, segundo
orden, Elovich y difusién intraparticular. Finalmente, se
estudié el comportamiento del proceso a diferentes con-
centraciones iniciales del metal: 25-50-75-100 ppm. Ajus-
tando el proceso a las isotermas de adsorcion de Langmuir
y Freundlich usadas para describir las propiedades super-
ficiales y los mecanismos de adsorcion que toman lugar.
Este proceso fue realizado a temperatura ambiente (25°C)
a 150 rpm al pH y tamafo de particula dptimo. El tiempo
de este proceso se determind del estudio cinético.

Finalmente, el analisis de Pb (II) sobrenadante en la so-
lucién se realiz6 mediante espectroscopia de absorcion
atomica al final del proceso usando un equipo iCE 3000.
El analisis estadistico, y ajuste de los datos a los modelos
trabajados, se realiz6 haciendo uso de la herramienta Sol-
ver de Excel.
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3. RESULTADOS

Se realiz0 la caracterizacion mostrada en la tabla 2, los mé-
todos analiticos llevados a cabo se observan en la misma.

Los resultados obtenidos muestran que es el carbono el
elemento con mayor porcentaje en el bagazo de palma, ha-
ciéndola atractiva para su uso como material combustible.
Ademas, se confirma la presencia de lignina, celulosa y
hemicelulosa en el material, por lo cual se esperaria una
alta eficiencia de adsorcién puesto que todos estos poli-
meros son conocidos por la gran cantidad de grupos hi-
droxilos y fendlicos que pueden favorecer la adsorcion de
metales [18].

En la tabla 3 se muestra la influencia del pH y el tamano de
particula en la remocion de Pb (I). Se observa que el mejor
pH de adsorcion es de 6, estableciendo que una carga ne-
gativa favorece la adsorcién del metal ya sea por intercam-
bio idénico o por interaccion electrostatica, determinada
por el comportamiento de los grupos funcionales en la su-
perficie del material sorbente. A valores superiores de pH,
se incrementa la concentracion de iones OH, induciendo
cambios en la superficie del adsorbente, aumentando la
adsorcion de los iones metalicos. Cabe destacar que a nivel
practico, el pH 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 industrial,
puesto que se deben cumplir con disposiciones legales re-
ferentes al pH del efluente tratado. No se realiz9 el estudio
a valores superiores a 6, puesto que la especie dominante
ya no seria el Pb (II), sino que precipitaria como hidroxi-
do de acuerdo al diagrama de especiacion del plomo [19].
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Tabla 2. Caracterizacion del bagazo de palma africana.
Table 2. Characterization of african palm bagasse.

Parametros Bagazo de palma Métodos
Carbono % 38,27 AOAC949.14
Hidroégeno % 4,71 AOAC984.14
Nitrogeno % 2,03 AOAC 984.13 KJELDAHL
Azufre ppm 0,18 Digestion-nefelometria
Cenizas % 4,23 Termogravimetria
Pectina % 4,88 Digestion acida-termogravimetria
Lignina % 17,11 Fotocolorimetria
Celulosa % 19,90 Digestion-termogravimetria
Hemicelulosa % 7,00 Digestion-termogravimetria
Calcio mg/g como Ca 1,21 EAA
Sodio mg/g como Na* 0,35 EAA
Potasio mg/g como K* 2,73 EAA
Hierro mg/g como Fe * 0,0002 EAA
Cobre mg/g como Cu * 0,04 EAA
Magnesio mg/g como Mg ** 0,002 EAA
Cromo mg/g como Cr ** 0,00021 EAA-Horno de grafito

Tabla 3. Influencia de pH y tamaiio de particula para la adsorcion de Pb (II).
Table 3. Influence of pH and particle size in the adsorption of Pb (II).

Concentracion inicial: 100 ppm
pH Tamafio de particula mm Concentracion final ppm % remocion

2 0,355 52,95 47,05
0,5 40,25 59,75

1 49,36 50,64

4 0,355 18,79 81,21
0,5 24,78 75,22

1 16,60 83,40

6 0,355 12,92 87,08
0,5 11,13 88,87

1 0,44 99,56

63



Evaluacién de la biosorcién con bagazo de palma africana para la eliminacion de Pb(II) en solucion

En cuanto a la influencia del tamafio de particula se en-
contré de 1 mm fue el de mejor resultado, contrario a lo
que se esperaria, es decir que a menor tamano de particu-
la la adsorcion aumentara al hacerlo la superficie de con-
tacto con el metal. Para estos bioadsorbentes, un tamano
de particula inferior al éptimo pudo haber disminuido
ligeramente el area superficial debido al aglomeramiento
de las mismas, aunque en términos generales es el pH el
factor de mayor influencia.

De la cinética del proceso, tal como se muestra en la figura
2, se establece que la adsorciéon de Pb (II) sobre el bagazo
de palma se da rapidamente, pues en los primeros 10 mi-
nutos del proceso se alcanza un porcentaje de adsorcién

superior al 90%, por tanto este fue el tiempo establecido
para realizar el estudio de adsorcion a diferentes concen-
traciones sobre el material tratado y sin tratar.

Ademas, al realizar el ajuste de los datos experimentales
tal como se observa en las figuras 3 y 4, que corresponden
respectivamente al ajuste de la cinética de adsorcion con la
biomasa sin modificar y modificada, y a la tabla 3, se esta-
blece que es el modelo cinético de Elovich el cual se ajusta
de mejor forma el proceso de adsorcioén, ya que el valor de
q, calculado de esta ecuacion es el mas cercano al experi-
mental. Asi se muestra que la superficie de los bioadsor-
bentes es heterogénea, exhibiendo diferentes energias de
activacion [20].

Figura 2. Cinética del proceso de adsorciéon de Pb (II) sobre bagazo de palma.
Figure 2. Kinetics of the adsorption process of Pb (II) onto palm bagasse.
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Figura 3. Ajuste de modelos cinéticos para la adsorcion
dePb (II) sobre bagazo de palma

Figure 3. Kinetic models fit for the adsorption of Pb (II)
onto palm bagasse.
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Figura 4. Ajuste de modelos cinéticos para la adsorcion de
Pb (II) sobre bagazo modificado.

Figure 4. Kinetic models fit for the adsorption of Pb (II)
onto modified bagasse.
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Ademas, como puede observarse en la tabla 4, los valo-
res de la velocidad inicial de adsorcion, son mayores en el
bagazo sin modificar, al igual que 3, lo que muestra que
a pesar de que el plomo es tomado mas rapidamente por
el bagazo sin modificar, es sobre la superficie modificada
que hay mayor disponibilidad para la toma del metal.

Ademas, de acuerdo a la suma de errores al cuadrado de-
terminada con solver de Excel, se establece la alta correla-
cion de los datos experimentales con los modelos de Lang-
muir y Freundlich para el bagazo sin modificar, aunque
para la biomasa tratada la suma de errores es mayor. Asi
se establece que el enlace se da principalmente por fuerzas
fisicas, la adsorcion esta limitada a la formacion de una
monocapa, el numero de especies adsorbidas no excede
el total de sitios disponibles, e inicialmente todos los si-
tios estan disponibles, ademas no se considera ninguna
reaccion de desorcién que pueda tener lugar durante el
proceso de remocion [20]. Asimismo, se demuestra que el
tratamiento quimico del material mejora notablemente el
proceso de remocién de plomo, por cuanto se alcanza una
capacidad maxima de 451,07 mg/g, y al comparar con re-
sultados de otros autores, también se obtienen mejores efi-
ciencias; bagazo de cafa modificado con trietilentetramina
(222,22 mg/g) [21], con nanotubos de carbono (56,60mg/g)

[20], con anhidrido succinico/1,3 diisopropilcarbodimida
(313 mg/g) [22], rosa bourbonia (120,48 mg/g) [23].

En la figura 5 se muestran los FTIR de los adsorbentes usa-
dos antes y después del proceso de adsorcion de Pb (II) con el
fin de identificar los grupos funcionales presentes en la bio-
masa y que participan en el proceso de remocion metalica.

Del analisis FTIR en el bagazo de palma antes del proceso se
observa un pico alrededor de 3367 cm™, que corresponde al
vibramiento de los grupos hidroxilo. Los picos entre 1600 y
1700cm ! corresponden a la sefial del grupo carbonilo C=0O,
y a la presencia C-H en la lignina. La vibracién alrededor
de 1450 a 1540cm™! podria atribuirse a los grupos alifaticos y
aromaticos, la banda en el rango entre 1050 y 1450cm™ pue-
de ser asignada a la vibracién de los acidos carboxilicos y
alcoholes, mientras que el espectro del bagazo modificado,
conserva los grupos hidroxilos correspondientes a la banda
de adsorcién entre 3300 y 3560 cm™, aunque ademas, se ob-
servan unos picos de 3000 a 2800 cm ™' correspondientes a la
vibracion de C-H, y a 2360 que indica el grupo funcional de
acidos carboxilicos. Siendo principalmente los grupos co-
rrespondientes a la vibracion de los hidroxilos y los acidos
carboxilicos los que participan principalmente en la adsor-
cion del metal sobre ambos biomateriales.

Tabla 4. Parametros cinéticos calculados en la adsorcion de Pb (II).
Table 4. Kinetic parameters calculated in the adsorption of Pb (II).

Modelo cinetico Parametros Bagazo de palma Bagazo de palma modificado
Primer Orden q, 19,92 18,83
k, 0,387 1,53
Suma 0,001 2,62
Segundo Orden k, 0,224 0,068
q, 19,97 19,12
Suma 0,009 1,226
Elovich B 12,78 2,43
o 1,9 E+107 4,2 E+17
Suma 0,086 0,454
Difusion k. 1,63 1,52
Suma 488,77 404,865
Langmuir Qo 162,63 451,07
KC, 0,054 0,013
Suma 0,536 12,60
Freundlich Kf 8,38 5,49
1/n 0,921 1,06
Suma 0,463 13,06
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Figura 5. Analisis FTIR de los adsorbentes usados antes y después de la adsorcion.
Figure 5. FTIR analysis of the adsorbents used before and after of the adsorption.
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4. CONCLUSIONES

Se estudi¢ el uso de bagazo de palma tratada quimicamen-
te con acido citrico encontrando que esta modificacion es
altamente eficiente en la remocion de plomo presente en
solucién acuosa. De los estudios de adsorcion se establecio
que un pH de 6, tamafio de particula de Imm y tiempo de
10 minutos son las condiciones 6ptimas para alcanzar por-
centajes de remocion superiores al 90% del metal.

De la cinética del proceso se encontré que es el modelo de
Elovich el que mejor ajusta el comportamiento de los ma-
teriales, tanto modificado como sin modificar, indicando
asi que la superficie de los bioadsorbentes es heterogénea
exhibiendo diferentes energias de activacion, mientras que
del analisis FTIR se concluy6 que son los grupos hidroxilo
y carboxilicos los responsables de la toma del metal.
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