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RESUMEN

Los materiales lignocelulésicos son una materia prima
importante para la preparacién de productos (Utiles
en la agricultura, tales como biocombustibles, abono
organico, energia y bioproductos en general. Entre estos
materiales estd el aserrin y las cortezas provenientes de
actividades relacionada con la elaboracion primaria de
la madera. En esta investigacion se propone un proceso
para el aprovechamiento de residuos agroindustriales de
la madera para la obtencién de resinas de intercambio
i6nico a partir de residuos maderosos forestales para
medir la capacidad de absorcion de Pb?*. Los residuos
fueron modificados mediante tratamiento quimico con
CS, y NaOH, empleando una relacién 0,035 residuo/
NaOH p/py 1,125 CS,/residuo p/p. Se realizaron pruebas
de pH para estudiar la influencia en el fenémeno de
intercambio i6nico, igualmente se realizan isotermas
de adsorcién para evaluar la capacidad de adsorcién
del residuo sin tratar y en el residuo sulfonado. Los
grupos azufre del residuo maderoso sulfonado fueron
identificados por espectroscopia infrarroja (FTIR). Los
resultados mostraron que la mejor remocién de plomo
se obtuvo utilizando un pH de 5 para ambos materiales
(89% y 98%) de adsorcién en soluciones de 100 mg
L' de Pb* y dosis de 50 mg/10 mL de adsorbente,
respectivamente. La capacidad mdxima de adsorcién
del residuo maderoso fue de 65 mg g' de Pb** para el
residuo sin tratar, mientras que para el residuo sulfonado
fue de 72 mg g de Pb*. El pH es un factor limitante
para evaluar la capacidad de adsorcién de la resina. Los
residuos maderosos son Gtiles como materia prima para
obtener resinas de intercambio iénico.

Palabras clave: Residuo maderoso, adsorcion, xantatos,
plomo.

ABSTRACT

Lignocellulosic materials are an important raw material
for the preparation of useful products in agriculture, such
as biofuels, organic fertilizer, energy and bio-products
in general. Among these materials are sawdust and
barks from activities related to the primary processing of
wood. This research proposes a process for the use of
agroindustrial residues of wood to obtain ion exchange
resins from forest wood residues to measure the
absorption capacity of Pb*". The residues were modified
by chemical treatment with CS, and NaOH, using a 0.035
residue/NaOH w/w ratio and 1.125 CS,/residue w/w. pH
tests were performed to study the influence on the ion
exchange phenomenon, adsorption isotherms were also
performed to evaluate the adsorption capacity of the
untreated residue and the sulfonated residue. The sulfur
groups of the sulfonated wood residue were identified
by infrared spectroscopy (FTIR). The results showed that
the best lead removal was obtained using a pH of 5 for
both materials (89% and 98%) of adsorption in solutions
of 100 mg L' of Pb* and 50 mg/10 mL of adsorbent,
respectively. The maximum adsorption capacity of the
wood residue was 65 mg g' of Pb?* for the untreated
residue, while for the sulfonated residue it was 72 mg
g' of Pb*. pH is a limiting factor for evaluating the
adsorption capacity of the resin. The wood residues are
useful as feedstock to obtain ion exchange resins.

Keywords: Wody waste, adsorption, xanthates, lead.
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INTRODUCCION

A diferencia de la mayor parte de las otras
industrias, las forestales tienen la ventaja de poder
utilizar sus residuos para aplicarlos en muchas
actividades, como ejemplo; la industria quimica
donde los residuos maderosos pueden ser
empleados como resinas de intercambio iénico,
otra de las aplicaciones es la de contribuir a cubrir
sus necesidades energéticas. En el tratamiento
mecanico de la madera, la mayor parte de
sus necesidades de energia térmica pueden
atenderse con los residuos disponibles; es mas,
la industria del aserrio tiene las posibilidades de
producir un excedente de calor y electricidad,
y por lo tanto, podria ayudar a otros procesos
de transformacién deficientes de energia en un
complejo integrado que produzca, por ejemplo;
madera aserrada, tableros contrachapados, en
las zonas rurales, suministrar energia para las
necesidades del vecindario (Campbell 2008;
Somerville et al. 2010). La industria forestal,
genera residuos que pueden ser utilizados como
materia prima para la produccién de resinas
de intercambio i6nico, con el objeto de ser
utilizadas en procesos de tratamiento de agua
(Colpas et al. 2015). Actualmente la eliminacion
de residuos de la industria forestal es un
problema de indole ambiental, sin embargo estos
residuos pueden ser utilizados para producir
energia e innumerables productos de alta
demanda comercial tales como: cera, derivados
clorofilicos, aceites, resinas y sus derivados.
Actualmente estos productos se encuentran en
fase de investigacion a nivel basico y en algunos
casos en fase de planta piloto. El propoésito
es generar un producto que conlleve a una
actividad econémica que produzca bienestar
social a los habitantes de la zona donde se
generan residuos forestales. Las resinas de
intercambio i6nico son materiales polimérico
con capacidad de intercambio i6nico debido a
su carga electronegativa presente en la matriz,
estas resinas se obtienen principalmente por
introduccién de grupos funcionales al material
carbonoso.
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Losresiduos maderosos presentan caracteristicas
importantes para utilizarlos como materia prima
en la produccién de resinas de intercambio
i6nico, debido a su estructura polimérica. La
presencia de metales pesados en los efluentes
industriales ha generado la contaminacion de
los cuerpos de aguas naturales; esto ha puesto
en peligro la salud de seres humanos y animales
pues, al no degradarse en el medio ambiente,
los metales pueden acumularse en los tejidos
vivos causando diversas enfermedades 'y
trastornos por su efecto toxico y cancerigeno
(Wan 2008). A fin de remover estos metales
pesados de las aguas residuales se han utilizado
diversos métodos convencionales, sin embargo,
estos métodos no son econémicos ni eficaces
cuando la concentracién de los metales se
encuentra en el intervalo de 1-100 mg L (Torre
et al. 2013). Diferentes residuos de biomasa se
han estudiado y utilizado como bioadsorbentes
para la remocién de metales pesados en aguas
residuales, como por ejemplo, cdascaras de
naranja (Liang 2009), pimienta (Torres et al.
2013), y corteza de eucalipto (Ghodbane y
Oualid 2008). Muchos de estos adsorbentes
son modificados quimicamente para aumentar
su capacidad de adsorcion como es el caso
de la adicién de grupos azufre como sulfuros,
tioles, ditiocarbamatos, ditiofosfatos y xantatos
a la superficie del adsorbente. Estos grupos se
caracterizan por tener una alta afinidad por
metales pesados y una baja afinidad por metales
ligeros. Los xantatos se forman por reaccion
de un sustrato organico que contiene grupos
hidroxilos con disulfuro de carbono (Ecuacién
1) en condiciones basicas (Liang 2009).

R-OH+CS,+ NaOH —R-OCS,Na (Ec. 1)

Los residuos maderosos estdn compuesto
principalmente por celulosa, hemicelulosa y
lignina, y es un sustrato ideal para la sintesis
de xantatos por su alto contenido de grupos
funcionales hidroxilo. Esta investigacion tiene
como objetivo general obtener resinas de inter-
cambio i6nico a partir de residuos maderosos
que permitan preparar un material adsorbente
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a partir de la incorporacion de grupos xantatos
a la superficie del aserrin y la evaluacion de
su factibilidad para adsorber Pb?** de soluciones
acuosas mediante estudios de adsorcion, ciné-
ticos y de pH 6ptimo de adsorcion.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras simples de residuos maderosos
fueron recolectados en forma manual en
en diferentes puntos de la pila de residuos y
luego mezcladas para obtener una muestra
compuesta en los sitios de acopio donde se
realiza el tratamiento primario de la madera
antes de ser llevada al proceso de fabricacion
en el municipio de Arjona del departamento
de Bolivar, mas tarde se divido la muestra en
dos partes iguales para tomar una muestra para
andlisis y otra como muestra testigo.

Las concentraciones de metales se determinaron
por espectrofotometria de absorcion atémica
utilizando un espectrofotometro ICE 3000
(Thermo Scientific) con correccién Zeeman
(Gémez et al. 2014). El residuo de madera
de carito (Enterolobium cyclocarpum) se lavo
con agua destilada y se sec6 a 70 °C por 24 h.
Posteriormente, se molié en un molino de bolas
para reducir su tamano de particulas, se tamiz6
para seleccionar un tamano de particula de
0,225 mm, se lavé con HCI 0,1 Ny por ultimo
con agua destilada hasta pH neutro; luego se
secH a 70 °C por 24 h para eliminar sustancias
de color y posibles contaminantes. El producto
obtenido se denominé S. Posteriormente se
tomaron 25 gramos de residuo y se introdujeron
en un recipiente de polietileno de 2 L agitado
mecanicamente. Se adicionaron 500 mL de
una solucién 4 M de NaOH empleando una
relacion 0,335 residuo/NaOH p/p agitando por
3 horas, 30 mL de CS, con una relacién 1,125
CS,/residuo p/p agitando por 4 horas, se dejo la
mezcla en reposo por 16 horas, se filtr6, se lavo
varias veces con agua desionizada y se seco a
70 °C. Este producto se denominé XS.
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Las isotermas de adsorcion se evaluaron
utilizando el modelo de Langmuir y Freundlich.

Para los experimentos de adsorcién se utilizd
una mezcla de 50 mg de XSy S con 10 mL
de solucién de 100 mg/L Pb** en un beaker de
100 mL a 25 °C. Los andlisis se realizaron a pH
comprendido entre de 3 y 5 unidades ajustando
mediante la adicién de solucién 0,1 M de HNO,
y 0,1 M de NaOH. Después de 3 h de agitacion,
las soluciones se filtraron y posteriormente se
determiné la concentracion del filtrado (Chen
y Wang 2000). Los experimentos de adsorcion
para Pb?** se realizaron en un beaker de 100
mL, mezclando 50 mg de adsorbente con 10
mL de solucién de Pb** a concentraciones de
25, 50,100, 200 o 400 mg L' a pH 5 durante
2 h a una temperatura de 25 °C. La cantidad
de metal adsorbido se determiné usando la
ecuacion 2:

R-OH+CS,+NaOH R-OCSNa (Ec. 2)

Dénde C, es la concentracién inicial de Pb** en
mg L, V, el volumen inicial de la soluciénen L,
Ce la concentracion en el equilibrio de Pb** en
mg L'y m la masa del adsorbente expresada en
gramos (Gomez et al 2014; Lohani et al. 2010).

Los espectros infrarrojos de S y XS, se
obtuvieron mezclando 1T mg de muestra con
100 mg de KBr, comprimiendo para obtener
una pastilla que se analizé en un equipo de
espectrometria infrarroja con reflactancia difusa
SHIMADZU-8400) en el rango de 4000-400
cm™, para identificar los grupos funcionales que
intervienen en la adsorcién de metales pesados.

A los resultados obtenidos de los estudios de
adsorcion de Pb?* en la resina se les aplicé un
analisis normal de varianza (ANOVA -1 solo
factor) utilizando la prueba de Tukey a un nivel
de confianza del 95%.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se observa que el pH es un factor
que afecta la adsorcion de metales pesados en
solucién acuosa. A pH bajo se observa una
pobre adsorcion de Pb?* como resultado de la
fuerte repulsion electrostatica de los iones H* en
la superficie del aserrin con los iones metalicos,
los cuales impiden que estos interactden con el
adsorbente; estos resultados se corresponden
con los reportados por Jiang en el afo 2009
pero utilizando otro material adsorbente (Jiang
2009). Al aumentar el pH del medio la fuerza
de repulsion se hace débil, favoreciendo la
difusion de los iones de Pb?* hacia la superficie
del adsorbente, lo cual aumenta la adsorcion
(Filiz 2006). De la figura 1 se infiere que la
maxima adsorcion de Sy XS se obtiene a pH 5,
con porcentajes de 89% y 98% de soluciones
de 100 mg L' de Pb** y dosis de 50 mg/10 mL
de adsorbente, respectivamente. La principal
ventaja de XS sobre S es que la adsorcion de
Pb** es mayor para XS a todos los valores de
pH. Lo anterior concuerda con lo reportado por
Torres et al. (2013), Quien evalud la adsorcién
de plomo en cascara de pimienta y cascara de
pimienta xantado; ellos observaron que a pH
bajos la adsorcién de la cascara de pimienta
es pobre como resultado de la fuerte repulsion
electrostatica, mientras que la adsorcién de
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Figura 1. Efecto del pH en la adsorcién de Pb** con
SyXS
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plomo es grande para la cascara de pimienta
xantado en todos los intervalos de pH;
resultados similares fueron obtenidos por Liang
et al. (2011; 2009); (Taty-Costodes et al. 2003;
Li etal. 2010).

La isoterma de Langmuir viene dada por la
ecuacion 3, donde q_ es la cantidad de material
adsorbido por una cantidad especifica de
adsorbente (mg g'), C_ es la concentracion
de equilibrio (mg L"), q_ es la cantidad de
metal o contaminante necesario para formar
una monocapa en la superficie (mg g') vy
expresa la capacidad maxima de adsorcion del
adsorbente, mientras que b es la constante de
Langmuir (L mg") (Silgado et al. 2014; Sciban
et al. 2006)

C

e

q.

C

1 e
= — + (Ec.
aq.b  q,

3)

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de
Langmuir se pueden expresar en términos de
una dimensién constante conocido como el
factor de separacion RL que estd dado por la
ecuacion 4:

1

RL= (Ec. 4)

1+bCo

Donde, b es la constante de Langmuir y C_
es la concentracion inicial de sorbato en la
solucién descritas anteriormente. El factor de
separacion RL indica la forma de la isoterma, si
la adsorcion es favorable o no, de acuerdo con
los siguientes criterios: si RL > 1 es desfavorable,
RL =1 lineal, 0 < RL < 1 favorable y RL =0 la
adsorcion es irreversible (Memon et al. 2007).
A diferencia de la isoterma de Langmuir que
supone una superficie homogénea, la isoterma
de Freundlich considera una superficie
heterogénea. La isoterma de Freundlich esta
representada por la ecuacién 10, donde ge
es la cantidad de material adsorbido por una
cantidad especifica de adsorbente (mg g, C_es
la concentracion de equilibrio (mg L en la fase
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liquida, K, es la constante de Freundlich (mg'"
L' g") y n el factor de heterogeneidad el cual
depende de la sustancia (Liang 2009).

1
Log ge = log KF + — LogC_ (Ec. 4)
n

La figura 2 ilustra los resultados obtenidos para
Sy las figuras 3 los resultados para XS.

Las isotermas de las figuras 2 y 3, muestran
que la capacidad de adsorcion en el equilibrio
Ce incrementa como una funcién de la
concentracion ge en la solucién, mientras que
las figuras 3 y 5 confirman que la adsorcién de
Pb?* mediante Sy XS es favorable, pues, el valor
de RL para todas las concentraciones de metal
se encuentran en el intervalo de 0 — 1 (Kumar
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Figura 2. Isoterma de Langmuir y Freundlich para la
adsorcién de Pb** en S.
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Figura 3. Isoterma de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion de Pb** en XS.
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2000) esto quiere decir que la adsorcién es mas
favorable a concentraciones mas altas.

La tabla T muestra los valores de los pardmetros
de las isotermas para S y XS, los cuales se
determinaron por Ajuste de Minimos Cuadrados.

Tabla 1. Pardmetros isotérmicos de Langmuir y
Freundlich para la adsorcién de Pb** en S y XS.

Isoterma de adsorcion

Ad . Langmuir Langmuir
sorvente
9, B : 2
mgy Lgn K RL O Klg no R
S 64,52 0,07 0,94 0,06 7,04 221 0,99
XS 71,95 0,11 098 0,12 9,02 2,07 0,98

Para determinar cual de los dos modelos de
isotermas se ajusta mejor a la adsorcién de
Pb?* se evaltan los coeficientes de correlacion,
los cuales son una medida de que tan bien
se ajustan los valores pronosticados (tedricos)
con los valores experimentales (Panda 2008).
La tabla 1, se muestra que los coeficientes de
correlacién conrespectoalaadsorciondeplomo
en S, fueron de 0,93 y 0,99 para los modelos
de Langmuir y Freundlich, respectivamente, lo
que indica que el modelo que mejor se ajusta
es el de Freundlich. Para el XS se observa
que los coeficientes de correlacion fueron de
0,97 y 0,98 para los modelos de Langmuir y
Freundlich, respectivamente, indicando que
la adsorcién sigue la isoterma de Freundlich.
Esto significa que para ambos adsorbentes,
la remocién de plomo ocurre debido a la
distribucion de energia de los sitios activos para
adsorcion y la ausencia de monocapas. Esto
concuerda parcialmente con lo investigado
por Liang et al. (2009), quienes estudiaron la
adsorcion de plomo en cascara de naranja y
cascara de naranja xantada, y concluyeron que
la adsorcién de plomo en la cascara de naranja
sigue una isoterma de tipo Freundlich, pero una
vez xantada sigue una isoterma tipo Langmuir.
Por otra parte Torres et al. (2013) establece
que la adsorcién de plomo a partir de cascara
de pimienta xantada y no tratada siguen una
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isoterma de tipo Freundlich. Igualmente
Fernandez y Colpas (2015), encontraron que
la capacidad de adsorcién de metales pesados
en materiales carbonosos aumenta luego de
la xantacién. Por lo tanto el tipo de isoterma
de adsorcién depende de la naturaleza del
bioadsorbente utilizado.

Los espectros FTIR de S y XS se muestran en las
figuras4y5.Enel espectrodeS, los picos anchos
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alcanos debida a los grupos -OCH, y -CH,OH
presentes en la celulosa y la lignina (Liang et
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al. 2011). El pico observado a 1739 cm™ es
el resultado de la vibraciéon de tensién del
enlace C=0 debido a los grupos carbonilo de
la lignina. Los picos a 1645, 1514, 1503, 1463
y 1425 cm™ se deben a vibraciones de tension
de los enlaces C=C de los grupos aromaticos
de la lignina. Los picos a 1040, 1050, 1160,
1242 y 1368 cm™ se asignan a la torsién o
deformacién O-H y vibraciones de tensién de
C-O, de alcoholes primarios y secundarios;
asi como a los grupos fendlicos. El pico a 667
cm se atribuye al balanceo de los grupos C-H.
Algunos cambios se observaron en el espectro
de XS con respecto al de S. Por ejemplo, los
picos debidos a la vibracién de tension de los
grupos O-H, CH, y CH, son menos intensos
y mas alargados que en S. Estas diferencias
indican que los grupos hidroxilo se han
combinado con los grupos CS,. La presencia de
los grupos xantatos en el XS se han identificado
por la aparicién de nuevos picos a 612, 899
y 1237 cm™ corresponden a y C-S, y C=S, y
S-C-S; esto concuerda con lo reportado por
Panda et al. (2008), que identifico la presencia
grupos xantatos en cascara de Lathyrus Sativus
por los picos aparecidos a 661,5; 1080,5; 1163
ya 1200 a 1250 cm™.

CONCLUSIONES

Las resinas obtenidas muestran caracteristicas
importantes para la adsorcion de Pb** pues
su capacidad de adsorcion es de 72 mg Pb*
g' de adsorbente, ajustandose la adsorcién a
la isoterma de Freundlich. EI pH es un factor
limitante para evaluar la capacidad de adsorcién
de la resina de intercambio ionico obtenida,
a un valor de pH de 5 se puede obtener un
porcentaje de adsorcién hasta de un 90%.

Los residuos maderosos mostraron propiedades
importantes que se deben tener en cuenta para
futuros estudios con el objetivo de ser utilizados
como materia prima para obtener resinas de
intercambio iénico.
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