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Resumen.

El empleo de materiales bioldgicos como biosorbentes de meigiesstofrece una
alternativa econdmica a los métodos y procesos ya existenteka mhastoxificacion
y recuperacion de metales pesados presentes en corrientes lignidage sentido se
propuso el empleo de la lignina como adsorbente de los metalésy Ni*°
provenientes de licores &acidos (LIM) producidos de la desmetalizay
desulfuracion del coque de petroleo obteniendo resultados prometedores.

Para optimizar el proceso de adsorcién del Niquel y el Vanadioacbgnina se
propuso aumentar la cantidad de grupos oxidativos en la superficie gdenpue
reaccionar con los metales. Lograndose esto mediante la oxidaclas dadenas
hidrocarbonadas con la ayuda de agentes oxidantes como lo son el, KiMiTD
tratamiento térmico con aire, produciendo asi mas sitios de gxsate iones
metélicos y por ende se incrementaria la capacidad adsortiva de la lignina.

Para lograr este objetivo se realiz6 el disefio de procedimiexjperimentales
capaces de modificar la lignina por las siguientes altersa@aEl método directo,
el cual consiste en poner en contacto el agente oxidante conitelif) tratamiento
térmico utilizando aire caliente y c) vapor de agua. Por otta parbusco determinar
qué efectos tienen sobre la oxidacion algunas variables de operatééncdmo:
concentracion del agente oxidante, cantidad de agente oxidante, tiempdat@ooxi
esto mediante el empleo de “Disefio Factori#} por tratamiento térmico, se desea
que estas mismas condiciones generen la mejor capacidad adsomard la
aplicacién de estas alternativas a nivel de laboratorio se tuvdeyae & cabo el
montaje de los equipos correspondientes al proceso de modificacionigtena ¥
desarrollar las pruebas necesarias.

Para la modificacion de lignina con vapor de agua, no se pudo lograid&cior
deseada, cuando el vapor de agua se ponia en contacto con laskgfunaaba una
pasta que impedia el paso de vapor a través de ella, esto pudo debétieique la
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lignina tiene propiedades hidrofilicas. Por lo que este método de cagdfi no fue
considerado aceptable en el presente trabajo.

El proceso de oxidacion con KMp@rigind un aumento de la masa de la lignina
luego de ser oxidada, esto sélo sucedid al emplear altas conaemgsac cual pudo
corresponder a la formacion de nuevos grupos aldehidos o acidos carboxidicses
originaron de la oxidacion, del mismo modo hubo una importante coloraci@s de |
muestras de lignina tratadas, tanto para concentraciones altas pama
concentraciones bajas. Con respecto al proceso de adsorcién con te ligni
modificada con KMn@la mayoria de las experiencias obtenidas arrojaron resultados
favorables para la adsorcion del Vanadio siendo el de mas alto Vasoc@ndiciones

de concentracion alta (0,15 M), cantidad de agente oxidante baja)($Qiemhpo de
oxidacion bajo (10 min) expresado en la experiencia (100) con 97,08% aantra
11% de la lignina sin modificar, obteniéndose asi una apreciable nejota
adsorcion. Sin embargo no se pude decir lo mismo para la adsorcion dé Blique
empleo de este oxidante desmejora la adsorcion de dicho meagakeymdas las
experiencias dieron por debajo del porcentaje de adsorcion de la bgnimadificar
87,03%, esta desmejora pudo suceder debido a que los grupos creados por la
oxidacion no formaron un complejo con elNb suficientemente estable.

En el proceso de oxidacion por tratamiento térmico con aire, gecobh cambio
significativo en la estructura de la lignina debido que los poresnti adsorcion
para Niquel descendieron 5% por debajo del porcentaje de la ligigmab87,03%.

En cambio para la adsorcion de Vanadio todas las experiencias posaduje
porcentajes de adsorcién superiores al 11% de la lignina sin naodiio un valor
méaximo de 42,23% en la experiencia realizada a 100°C y 30min.

Se reporta un valor que se denomina “eficiencia” que trata deoredada cantidad

de lignina oxidada con su capacidad adsortiva. Las condiciones que prodmgron
cantidad de lignina oxidada con mejor adsorcion de Vanadio fueron: concentracion de
KMnO,4 0,15M, tiempo de oxidacion 60min y volumen de oxidante 50ml expresada
en la experiencia 101 con una adsorcién de 98,35% y eficiencia de 10,367x10
mgV/mg lig_origiral.

Los espectros de IR de la lignina sin modificar como las lignmadificadas con
KMnQO, y tratamiento térmico con aire, confirmaron la presencia degiogos

funcionales tipicos los cuales son: hidroxilos tanto alifaticos cemdli€os, éteres,
metodxilos, carbonilos y grupos guayacil.
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Introducciéon

INTRODUCCION

La utilizacion de materiales biolégicos como biosorbentes de esgiasados ofrece

una alternativa econdémica a los métodos y procesos ya exigtanéela limpieza y
recuperaciéon de metales pesados en corrientes liquidas, por lo quéizasa
desarrollan procesos que involucren estos materiales. Es por este motivGouymoel

de Tecnologias Alternativas Limpi@ecall) de la Universidad Simon Bolivar (USB)

ha venido trabajando en la remocion de Niy V provenientes de la desmetalizacion del

coque, obteniendo resultados prometedores.

La capacidad adsortiva de los biosorbentes es debida a que contienanadsd de
grupos funcionales en su superficie que pueden retener especies d@nigatamano

y carga especifica. Entre los biosorbentes comunes se tiegeitoshn, lignina, las
algas marinasgorcho, hongos, etc. La lignina que se empleara en este estudio, es
recurso renovable mas abundante, ya que deriva de arboles, plantas, r@siduos
produccion agricola e industrial. Esta Ultima actividad provee unasdedntes mas
importantes, ya que de la produccion de papel se obtiene un licoddlditar negro

que contiene alrededor del 10 % en peso de lignina y que es considerpdsivo
ambiental debido al riesgo que representa para el medio ambier@mbsingo hasta

los momentos no se tiene un uso para este licor, muchas veces dsradosun

desecho de los procesos industriales.

Trabajos anteriores han probado que la lignina proveniente dedosslioegros es
efectiva en la remocion de trazas de metales téxicos ¢ale® Ni y V, siendo
mejores los resultados con el primero que con el segundo, lo quade deber a la
presencia limitada de grupos oxidativos en la superficie deslaampor lo que una
via para mejorar la capacidad adsortiva de la lignina es la axidguaimica de la
superficie (adicionando oxigeno a dicha molécula), ya que aumentadatidad de

centros activos disponibles.



Introducciéon

El objetivo principal de esta investigacion es modificar estracsuperficial de la
lignina para incrementar la capacidad adsortiva empleando un agddsente,
logrando obtener un novedoso adsorbente el cual sea depeamover metales
pesados en el coque del petréleo y ser competitivo con los que se enceaenél

mercado como lo es el carbén activado.

Entre los agentes oxidantes utilizados se encuentran el permandaraitasio y el
aire, ya que estos agentes tienen la capacidad de romper laasceddonadas pero
sin causar degradaciones importantes a la lignina. Por oteaquarteste estudio se
pudo determinar los efectos que tienen sobre la oxidacién algunablesarde
operacion, tales como: concentracion del agente oxidante, cantidagedee a

oxidante, tiempo de oxidacién y tratamiento térmico.

Este trabajo cuenta basicamente condeesiones fundamentales, la primera seccion
esta constituida por los fundamentos teoricos, la cual se basé englaedrisy
revision bibliogréfica relacionada al proceso de adsorcion de mp&ados sobre la
lignina, asi como también se presentaron los primeros resultadante$ al proceso
de modificacion de la lignina y a la definicion de los grupos funasnalesentes en

ella.

En la segunda seccion se plante6 una propuesta de la metodolozpeeb@seada.
Con respecto al procedimiento experimental se llevaron a cabo dotajes de
equipos correspondientes al proceso de modificacion de la lignina a davel
laboratorio, donde se pudieron desarrollar las pruebas necesariasngjasr la

capacidad adsortiva de ésta.

Por ultimo, la tercera seccion corresponde a la discusion ianddi los resultados
obtenidos con la modificacion de la lignina, obteniéndose de esta masera |
argumentos para concluir y realizar las recomendaciones pegsndel trabajo.
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CAPITULO |

|.1. Planteamiento del Problema

Venezuela es uno de los mayores productores del subproducto denominado coque
producido en las refinerias y mejoradoras ubicadas en muestr&eg@coque se
puede comercializar como combustible, sin embargo, debido a que exiaibe al
concentraciones de azufre y metales pesados (Niquel y Vanaddijicséta la

posibilidad de poder emplearlo como combustible y por lo tanto disminuye su precio.

El grupo de Tecnologias Alternativas Limpias (TECall) de lavehsidad Simén
Bolivar en Venezuela ha venido trabajando en el aumento del valor damreégla
coque de petroleo por medio de un proceso de digestion acida coondasoque
permite la desmetalizacion y desulfuracion de este combugidie que genera una
corriente acida residual que contiene los contaminantes extraiddslupiser tratada
para que pueda ser reutilizada, en este sentido el grupo TECahteagb el uso de
biopolimeros como la lignina proveniente de los licores negros dadlsstria
papelera para la adsorcién de los contaminantes presentes en lansékida

residual.

Estudios anteriores han demostrado la capacidad adsortiva deite lgpbre el
Niquel y el VanadigPérez et al, 2006a); mas aun han demostrado la competitividad
como adsorbente con respecto al carbon activado (Pérez et al, 200613. fesiar
gue los mecanismos de adsorciéon de ambos materiales son completiifasites,

adsorcion fisica para el caso del carbon activado y quimica para la lignina.

Para optimizar el proceso de adsorcion del Niguel y el Vanadioigrund se han
propuesto dos alternativas: a) mejorar la capacidad adsortiva liignina; y b)

mejorar las condiciones en que entran en contacto el adsorbato con el adsorbente.
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El aumento de la capacidad adsortiva de la lignina puede lograrsatanao el area
superficial disponible para la adsorciéon 6 aumentando la cantidad @peldice de

grupos capaces de adsorber los metales estudiados.

La estructura quimica de la lignina, posee grupos funcionales que eantieigeno
tales como: metoxilos, hidroxilos tanto alifaticos como fendlicos, grupos

carboxilos, sirviendo estos como centros activos. Segun trabajos degamiést

(Pérez et al, 2006a) la adicion de oxigenos a la superficieldmilz|a aumenta su
capacidad de adsorcion.

La adsorcion con lignina es fundamentalmente quimica, la via gbaljpemente
reporte los mejores resultados es aumentando la cantidad de grupasiperiizie

gue puedan reaccionar con los metales, ésto se obtendria medixidadan de las
cadenas hidrocarbonadas, originando asi mas sitios de adsorcion dedtaliessny

por ende se incrementaria la capacidad adsortiva de la lignina.

Para lograr esta oxidacion se emplearan agentes oxidantdiientemente fuertes
como para romper estas cadenas pero con el minimo dafio a ltuestpatimérica

que permita la adsorcion de los metales sobre los nuevos grupos formados.

El objetivo de este trabajo es seleccionar un agente oxidante adesmradas

condiciones en las cuales la lignina llegue a adsorber mayorpusilde los metales

de Niy V, dando asi una via para aumentar su capacidad adsortiva.
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[.2.- Objetivo(s)
[.2.1.- General

Obtener una lignina modificada con el empleo de un agente oxidante, que
posea una mayor capacidad adsortiva que la obtenida por precipitipoodnde

licores negros de la industria papelera.
I.2.2.-Especificos

1. Establecer la capacidad adsortiva de la lignina proveniente diécdoss

negros de la industria papelera nacional (lignina nacional).

2. ldentificar los grupos presentes en la lignina (lignina nacionalglparétodo
de Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

3. Evaluar los posibles agentes oxidantes a ser empleados usand@smaddri

evaluacion.

4. Disefiar un procedimiento experimental que permita poner en apritact

lignina nacional con los agentes oxidantes seleccionados.
5. Obtener la lignina modificada.
6. ldentificar los grupos funcionales presentes en la lignina modificada.

7. Evaluar la capacidad adsortiva de la lignina modificada sobréqgeleNy el
Vanadio.

8. Comparar la capacidad adsortiva de la lignina antes y despuéerde

modificada.



CAPITULO I Fundamentos Tebricos

CAPITULO I

Fundamentos Tebdricos

I1.1. Adsorcion

La adsorcion es el proceso en el cual sustancias disueltas seradin la superficie
de algun liquido o sodlido. La sustancia que se adsorbe es el adsodbat@terial

sobre el cual lo hace es el adsorbente. Cuando el adsorbatoaska f§aperficie del
adsorbente lo realiza por fuerzas fisicas o por reaccion quimieafganar un

compuesto distinto sobre la superficie del mismo. Se diferercla dbsorciéon en
que esta ultima implica la penetracion de una sustancia enrdatest interna de
otra, la sustancia no se retiene en la superficie sino que, pgaedtea el cuerpo de

un solido o un liquido.

En la adsorcion, las moléculas pueden enlazarse de dos formasuperntfigie por:

adsorcion fisica (fisisorcion) y adsorcion quimica (quimisorciondifexencia entre
ellas radica en el tipo de interacciones entre el adsorbegit@dsorbato. (Barrow,
1964)

Mediante el proceso de adsorcion fisica las especies pueden ads@merarias
capas consecutivas de una forma rapida y reversible, dependiendenbasicdel

pH de la disolucion y de la naturaleza quimica de la especie adsorbida.

La adsorcion fisica estd causada principalmente por las fudezean der Waals y
electrostaticas, dandose éstas entre las moléculas del adlsprioest atomos que
componen la superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estanrizadaste
principalmente por las propiedades de la superficie, como su Joedical y
polaridad. El ion, atomo o molécula es adsorbido por el sélido dependiendo de la
carga relativa entre ambos. Las moléculas adsorbidas estdasligiébilmente a la
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superficie y los calores de adsorcién son bajos, apenas unos cubnjtoseki. Este
proceso puede ser lento o rapido, dependiendo fundamentalmente de la démposic
del adsorbente, del adsorbato y de la temperatura (un aumento de tem@pera
disminuye considerablemente la adsorcion). En la figura siguienteuede ver

esquematizada la adsorcion fisica y quimica.

a) b)

Figura N° 1 Hay una diferencia fundamental entriéslaorcion y la quimisorcion, que se muestra aqui
de manera diagrama. a) En la fisisorcion, una middéde hidrégeno permanece intacta, pero es
atraida a una superficie debido a las fuerzas dele@aWalls, las fuerzas de London. b) En la
quimisorcion, las especies quimicas estan enlazadaalmente por la superficie. En el caso del
hidrégeno, es necesario romper el enlace H-H pagasga quimiadsorbido. Esto no siempre es
necesario: en el caso del monodxido de carbonopléaula de CO puede estar fuertemente enlazada a

la superficie, pero retener todavia su enlace (B@all, 2004).

Si las moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con laicepesbte
fendmeno se denomina adsorcion quimica. Como en este caso se rompeany form
enlaces, esto hace que el proceso sea mas selectivo, es decideppreEa
marcadamente de la naturaleza de las sustancias involudehdasor de adsorcidon
tiene intervalos de valores analogos a los de una reaccién quimia,utes pocos
hasta 400 kJ. La quimisorcibn no va mas alla de la formacion de uyma ca
(monocapa) de mas de una molécula de espesor, debido a la @spécdel enlace

entre el adsorbente y el adsorbato. (Castellan, 1987)
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I1.1.1 Mecanismo General de la Adsorcion

Este fendmeno obedece a las leyes de equilibrio entre la conmantem fase
liquida y la concentracion en fase sodlida, sobre la superficimaterial adsorbente.

La adsorcion de un soluto se efectla segun una sucesion de cuatsocetapeas

[1]:

a. Transferencias del adsorbato desde el seno de la fase liquidaahpelicula
liguida que rodea el adsorbente. Esta transferencia se hace psiordify/o

conveccion.

b. Transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquitalhasuperficie del
adsorbente, caracterizada por el coeficiente de transferenonase global externa
(Kf), parametro inversamente proporcional a la resistencigidgepor la pelicula
externa a la transferencia de masa. El espesor dpedistala externa, y Kf dependen

de las turbulencias existentes en el interior de la fase liquida [1].

c. Difusion del adsorbato en el grano, bajo los efectos del gradiente de
concentracion. Esta difusion puede hacerse: en estado libre, en el liquido
intraparticular (el coeficiente de difusion porosa, (Dp), caraet@sta migracion); o

en estado combinado, de un sitio de adsorcion a otro adyacente f(electse
superficial, (Ds), es especifico de esta etapa). No sstahlecido una diferencia
entre estos coeficientes y los agrupan en uno denominado coeficieDitusién

Efectiva.

d. Adsorcién propiamente dicha. Este fenOmeno corresponde al sistenda dajen
energia y se caracteriza por las interacciones adsorbatd@entsprque pueden ser de
dos tipos: la adsorcion fisica (fisisorcion) que se basa endazak intermoleculares
débiles (van der Waals o electrostatica), cuyos efectos gersitdes, y la adsorcion
guimica (quimisorcion) que se basa en las fuerzas de naturaleal@nte, cuyos
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efectos son casi siempre irreversibles. La existencia és tallaces supone la
presencia de sitios reactivos..[1]

Estas etapas se efectian en serie siendo la mas lentaitapguee la cinética. Las
etapasa y d son rapidas; por lo tanto, es la transferencia de masa a tavés
pelicula y de difusién en el interior del grano (superficial yoga)y son las que

controlan la cinética de adsorcion [1].

[1.1.2. Parametros que influyen en el proceso de adsorcion.

La eliminacién de sustancias mediante los procesos de adsorcid@ ssiiolos
requiere un conocimiento previo de las condiciones mas favorables gndase
produce este fendmeno. Los procesos de adsorcion dependen de la aatierddez
sustancia que se va a recuperar del medio (adsorbato) y deruetueat o las
caracteristicas del sélido adsorbente. Si se considera que dlaadsEs un metal, el
proceso de adsorcion depende de ciertas condiciones, como lo son: el pH y

temperatura, la concentracion de metal y adsorbente, y tamafio de ldgarticu

Para conocer la posibilidad que un material tiene para seadtilcomo adsorbente,
es necesario conocer cuales son las mejores condiciones pargugolasenaxima

recuperaciéon de metal, por lo tanto es preciso determinar lospatagiparametros
que afectan al sistema adsorbato-adsorbente. Los parametrosabiagmles son
(Crockford y Knight, 1970):

Tiempo de equilibrio

Para cada sistema metal-adsorbente se establecen equilibeosinkdos y la
velocidad de adsorciéon dependera fundamentalmente de la naturalezdasle e
relaciones. En todos los procesos de adsorcién es necesario cortigeepelque el
sistema tarda en alcanzar el equilibrio, es decir el momeradiadel cual, por mas
gue se mantenga el contacto entre el adsorbato y el metal pdigira mas

adsorcion.
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Efecto del pH y temperatura

El grado de adsorcion depende de la temperatura y pH de la solucigeneral, la
adsorcion de contaminantes quimicos se incrementa con una reducaodetaoit

como de la temperatura, y viceversa.
Area de superficie del adsorbente

El area superficial depende de dos factores principalesafia de grano y su
naturaleza intrinseca. En lo que se refiere al tamafio de grarip auenor sea,
mayor sera la superficie especifica para un mismo volumemfdsed. En cuanto a la
naturaleza de la fase, cada mineral presenta sus propiagdatiaas en funcion de
caracteres cristalograficos y fisico-quimicos. A igualdadtdes factores, a mayor
area superficial, mayor capacidad de adsorcion. Para el casdsdecion en fase

liquida, ésta aumenta al disminuir la solubilidad del adsorbato. [2]

Distribucién de los poros en la superficie del adsorbente

Dependiendo del tamafio y distribucion de los poros en la superflcastabente
las moléculas seran capaces de penetrar en sus microporos insegnde

adsorbidas en una mayor o menor proporcion. El grado de penetracidriradefi
fraccion del total de area de superficie que sera efectivanggsponible para la

adsorcion.

La adsorcion se relaciona directamente con la estructura dey pbérea superficial

del adsorbente, la saturacion se alcanza solamente bajo condici@ugslibeo. Los
tamanos de los poros van desde los mas pequefios, llamados micropdaog,(has
nm), hasta los mesoporos (de 2,0 a 50 nm) y macroporos (mayd@eads, segun
IUPAC. Hay que tener en cuenta que aunque la mayor parteadksdecion tiene
lugar en los microporos (responsables de mas del 90% de la superficie @3pecific

los mesoporos y los macroporos son extraordinariamente importantes, ponque

10
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los que facilitan el acceso de las especies que se van aeadsbiinterior de la
particula y a los microporos. (Reinoso).

Efecto de la concentracion inicial de soluto

Uno de los pardmetros més importantes de los estudios de adsomli@feeto de la
concentracion inicial del metal, ya que normalmente un aumento cintiglad de
metal en disolucion permite aumentar su recuperacion. Este aumento esta causado por
el equilibrio que se establece entre el metal en disoluciomgel adsorbido por el
material adsorbente, equilibrio que depende en cada caso de thadai metal

inicial de la disolucion.

Para conocer la efectividad de un adsorbente es necesario conbesrlaugantidad
maxima de metal (capacidad maxima) que puede adsorber. Los afeateri
adsorbentes establecen diferentes equilibrios de recuperacion decuagtdo se
ponen en contacto con disoluciones de diferente concentracion de Aletal.
representar los resultados de los equilibrios entre la cantidatadé adsorbido y la
cantidad que queda en la disolucién, para unas determinadas condicionegnge obti
la isoterma de equilibrio y su ecuacion se puede determinazantlh distintos
modelos.

[1.1.3. Modelos empiricos de adsorcion [3]

El proceso de adsorcidn puede representarse por una reaccion quinacaguiente

forma:

© SOH+R%® ° SOHR

Donde:

SOH representa la cantidad de sitios de adsorcion de la superficie del sélido no

ocupados.

11
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R es la cantidad en la solucién del i6bn que es sorbido.

SOHR es la cantidad de sitios ocupados por el i6bn sorbido en la sigpddl

solido.

m
El pardmetro Kd se define como un coeficiente de reparto del ion R entre las fases

sélida y liquida de modo que se expresa en la ecuacion (1):

[> SOHH

Kd™ =_ﬂ_ (1)

Dénde [ SOHR] es el numero de moles de R sorbidos por el sdlido y [R]reéro

de moles de R que permanecen en equilibrio con la solucion acuosa.

Generalmente, la adsorcion se define por el coeficiente de diginbde las

concentraciones, expresada en la ecuacion (2):

S=K,*C )

Donde S es la concentracion analitica del ion sorbido en la fasa $OIC es la

concentraciéon analitica del sorbato (elemento que es sorbido) en la solucion.

El concepto de Kd define un modelo de adsorcién lineal, e implica quergden

las condiciones siguientes:

Existe una infinita oferta de sitios de adsorcion en la supediios sélidos SOH

>> SOHR).

Todas las superficies del sorbente tienen igual afinidad padiféaentes especies
quimicas del sorbato.

Al mismo tiempo ignora los efectos quimicos en la solucion, la fmémade
complejos y la fuerte dependencia del pH. Este es un caso pariewasorcion en

el que hay una relacion constante entre la cantidad de soluto fijado sobre el Edlido y

12
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concentracion de la solucion.

Los dos modelos de isotermas de adsorcibn mas extensamente utipzaads
recuperaciéon de un Unico componente son los correspondientes a las ecukiones
Langmuir y Freundlich. Los dos modelos describen una amplia gaegudibrios

de adsorcién y permiten una interpretacion fisica sencilla de sénpwoducen las
interrelaciones entre una sustancia adsorbida (adsorbato) y ungutmassdsorbe
(adsorbente).

I1.2. Biosorcion

La biosorcién es una tecnologia emergente, en la cual matdrialiégicos, como el
quitosan, lignina, las algas marinas, corcho, hongtis, han sido usados como
medio de recuperacion de metales pesados. Estos biopolimeros contienen una
variedad de grupos funcionales, que pueden adsorber especies idnicaasndafiany

carga especifica. Esta biomasa es a menudo mas selectidasqgtradicionales
resinas de intercambio i6nico y pueden reducir las concentracionemeie de
metales pesados hasta niveles de partes por billén (ppb). [3]

Los dos mecanismos diferenciados para la captacion de los metales pesadds por par
de la biomasa son: (Reyes et al, 2006):

Bioacumulacién. Basada en la absorcion de las especies metaéidamnte
los mecanismos de acumulacion al interior de las células dexgasnvivas.
Figura N° 2

M~

{ p! m— —r

..M-a-
lanes meliicon Binmase Abdorciin de melales & biofmese

Figura N° 2 Bioacumulacién de metales pesados.

13
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Bioadsorcion. Basada en la adsorcion de los iones en la superfiaiedlala.
El fendmeno puede ocurrir por intercambio i6nico, precipitacion,

complejacién o atraccion electrostatica. Figura N°3

o _ﬁ . —

ez mecklcos Blamesn Bdsorchn de meinkes en biewasa

Figura N° 3 Bioadsorcion de metales pesados.

La remocion y recuperacion de metales pesados de efluentes ligoidesd
mecanismo de biosorcidon, se ha empleado utilizando diferentes cornbasmade
metales y biosorbentes, las ventajas mas evidentes pargpesie tmecanismos
son:
Uso de materiales renovables que pueden ser producidos a bajo costo.
Alta capacidad para acumular iones metélicos de manera eficaz y rapida
Alta selectividad en relacién a metales especificos
Capacidad de manipular varios metales pesados y mezclas de residuos

Bajo capital invertido
11.2.1. Lignina.

La lignina es un polimero fenolico formado en la pared celular del tejido lefioso de la
plantas y responsable de la rigidez de la pared celular; etbagante al transporte

de agua y nutrientes a traves de las plantas y constituyie@ppl componente de la
madera después de la celulosa (Pérez et al, 2006a). La ligreheeesrso renovable
mas abundante y comprende cerca del 15% de toda la biomasa eterrestr
Normalmente los contenidos de lignina varian entre 20 y 40% del pes@s las
plantas lefiosas. Aparte de esta variacion porcentual, su ubicacion daegpoc
uniforme en la pared celular y en las diferentes partesntbel. Higuchi (1990)
sefala que la lignina se distribuye generalmente con lagdlefosas en los espacios

intercelulares de las microfibrillas en las paredes prinyasecundaria y en la lamela

14
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media como componente cementante entre las células y como endurbzddsr
paredes celulares del tejido xilematico. Ademas de la func@nemtante y
endurecedora de la lignina, Srebotnik et al (1997) mencionan que esterpods
también una barrera contra el ataque microbiano a la celulosaigehdosa en los
tejidos lefioso. (Ruiz M, 2004).

La composicién quimica de la lignina suele variar segun el tipesdecie lefiosa,
comprendiéndose entre los rangos de 26 y 32% para la madera blandayrbdmal
25% en la madera dura normal.(Mohammed et al, 2004), tiene un gran area
superficial (180 rfig), el peso molecular del polimero es elevado va de 2000 a 15000
g/mol; de acuerdo a estas propiedades revela que dicha ligneatiggotencial para

ser usado como un posible material de adsorcién para remover npabdos
(Demirbas, 2004).

Se puede apreciar que la lignina es un producto secundario del pdecesipaje
para producir papel, estimandose una produccion mundial de mas ddds@snile
toneladas de lignina, la inmensa mayoria de la cual se quensacoombustible. Solo
pequefias cantidades se usan como dispersante, lodos para perforaciopae cam
petroleros, aditivos en concreto, para ampliar poder adhesivo en atesteri
aglutinados, (Gonzalez G, 2003) y ultimamente se han realizado pruetiasnpes

que involucran el uso de la lignina en areas de remocion agdes@esados por

medio de adsorcié(Pérez et al, 2006a).

La lignina como polimero ramificado de unidades de fenilpropano serdgrewnida
por enlaces C-C y C-O-C. Este compuesto se forma mediante unaoxitativa de
varios precursores relacionados de fenilpropano: alcohol coniferil (tipgagil),
alcohol sinapil (tipo siringil), y alcohol p-cumarilico figura (4)ps peroxidasas o
lacasas en la pared celular de la planta oxidan estos monomeuws edectron,
produciendo radicales fenoxi transitorios y estables a la resanguoei luego se

polimerizan en una variedad de configuraciones. (Ruiz, 2004)
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H,COH H,COH H,COH

@ECH, H,CO OCH,

OH OH OH
Aleohol Aleohal Aleohal
trans-comferibico trans-sinapilico trams-p-coumarilico

Figura N° 4 Monémeros precursores de lignina.

En general las ligninas se denominan de dos formas:

Las unidades guayacil propano (madera blanda normal de lignini&gssonidades
estructurales en la lignina de coniferas, mientras que la ligeimspecies frondosas
esta constituida a partir de unidades guayacil propano y spiogiano (madera dura
normal de ligninas). La diferencia entre ambos tipos de unidades resideosesan
de uno o dos grupos metoxilo en las posiciones meta respecto el datkral.
Estas dos formas de ligninas provienen del rearreglo de déss nilonémeros
precursores de ella (figura N° 4), estos son el alcohol p-cisoai@n la lignina de
plantas herbaceas), el alcohol coniferilo (en maderas conifef@mndosas) y el
alcohol sinapilico (en maderas de especies frondosas). (Soto et al, 2000).

La lignina se asocia en forma covalente con las hemiceludoskspared celular por
medio de numerosos tipos de uniones. Entre las mas importantes estdion@s de
éter entre el carbdn bencilico de la lignina y la mitad carbdhitalas uniones éster
entre carbon bencilico de la lignina y los residuos de acidos urdpitas,uniones
lignina-glicosidicas. Esta matriz de lignina y hemicelulosausta y protege a la

celulosa de la pared celular vegetal. (Ruiz, 2004).
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[1.2.2. Estructura de la lignina

El proceso de la biosintesis que consiste esencialmente en reaccionesaisiectpl
de los monomeros precursores de la lignina, conduce a la formaciompigimero

tridimensional el cual permiten suponer una estructura caréiceerie la lignina,

esta formacion se realiza en forma aleatoria, por ende ewisy poca probabilidad
de encontrar dos macromoléculas de lignina idénticas.

Las convenciones seguidas a lo largo de su estudio por designaoruss ael

carbono en las unidades del tipo fenilpropano son ilustradas por la K§uBsa

(Dence y Lin, 1992)

¥ flinDH
5] HET“
a CH (1) R; = OCHj;, R,=H
(z} RE = R1 = 0{1 [:;
@ (3R, =R, =H
Rz R,
O

Figura N° 5 Unidad fenilpropano

Los elementos estructurales que comprenden la lignina estan unideslaces
carbono-carbono y de éter (Ralph y Lundquist, 2004). Unidades que son
trifuncionalmentes unidas a las unidades adyacentes que repnesstivs de

bifurcacion que dan lugar a la estructura caracteristica de la red de liigira N° 6.

17



CAPITULO I Fundamentos Tebricos

TER CHa
s e S
e ‘

ALEOHIL ALIFATIC .
HC'—? OH
“CH,
HC.p OH = OH :
HO— ﬂ CH;
Ho

-\.

I
f e W0, o ol IR

Ho- o/‘} O —OH
e P o {20~
d

H ” 1

C H i

e v 0 Ug

Hat i Hal’ OH
2 UHH f‘ ‘ ut o HC'*.___ OH{J

-::Ha / d 5

RUPY METO HO Hu(.—( H

HjC- ) OHHEI:'H

HaC~0.. DH

ol

Ho Ce 07
H CH
¢}

Figura N° 6 Estructura de la lignina

La estructura quimica de las ligninas, permite observar queermpogeupos
funcionales que contienen en su interior oxigeno tales como: metdxiiosxilos
tanto alifaticos como fendlicos, y grupos carboxilos. Estos gruptentieapacidad
de actuar como agentes secuestrantes; por lo que se puede coaslddignina
como un ligando (ion o molécula que se coordina a un atomo metalico ooa un i
metalico para formar un complejo) del tipo polidentado 6 agente quetaidandica
gue dichos grupos funcionales sirven como sitios de adsorcion de iotéisoney

otros componente. (Koch y Roundhill, 2001)

[1.2.3. Obtencién Industrial de la lignina

Los derivados de ligninas obtenidos a partir de procesos industigigeoducidos
como sub-productos de la industria del papel. Frecuentemente etstgalmes
guemado para producir energia o desechado a través de sistertrasachiento
biolégico. Algunos de los productos obtenidos son comercializados y tod@neant

cantidades variables de compuestos quimicos distintos a las lignidelsen ser
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purificados. Las ligninas obtenidas se clasifican segun el prpcesario del cual se
derivan en: Lignosulfonatos y Ligninas alcalinas.(Aries, 1949)

[1.2.3.1 Ligninas alcalinas

Las ligninas alcalinas son las obtenidas de los liquidos residudesos
procedimientos al sulfato (Kraf-Ligninas) y a la soda en lsidacion de la pasta
para papel. El liquido de desecho del que se extraen las ligninhsaslse conoce

como licor negro. (Aries, 1949)

En este proceso luego de que la madera se descortezasyremdea se cuece en un
liquido fuertemente alcalino con NaOH yJSade 1 a 3 horas a 170-180°C, las
condiciones dependen de las especificaciones de la pulpa y por ial gendisuelve
mas del 50% de la madera.

Las ligninas alcalinas son insolubles en agua, en hidrocarburos, &cidos
inorganicos. Son solubles en soluciones alcalinas acuosas, en muchos asnpuest
organicos oxigenados y en muchas aminas. Las ligninas alcalinagenpue
esterificarse, nitrarse, mercuriarse, halogenarse y ogidagimente. Reaccionan

bien con fenoles, aminas, aldehidos, sulfuros y sulfitos. (Sarkanen, 1971)

[1.3. Reacciones de Modificacién de la Lignina

La lignina se ha sujetado a una inmensa serie de reaccionaesaguiime permitieron
definir su estructura, lo cual refleja un acercamiento clasieocomprobacion de la

sintesis de la estructura o en la busqueda de nuevas estructuras. (Meister, 2002)

A continuacion se presentan diversas reacciones, que con la ayestagiese puede

realizar la modificacién del polimero de la lignina:
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Alqguilacién y Dealquilacién

Los sitios de alquilacién en la lignina son los atomos de oxigenosegerecuentran
presentes en los grupos hidroxilos, carbonilos, carboxilo. Existeméteslos para la
alquilacién de la lignina:

Reaccion con diazoalquilacion

Reaccion con alcohol en presencia de un catalizador, usualmente acido

clorhidrico.

Uso de alquisulfatos y hidréxido de sodio.
Las reacciones que emplean la diazoaliquilacion son muy setecateaccionando
bajo condiciones de alquiliacion anhidrica, éstas acidifican leweres grupos
hidroxilos (Brauns, 1952), fenolitos, endlicos (Schmidt, 1935) y carboxil@esd,
1966) para formar unidades éteres.
Una reaccion de alcohol catalizado conduce a colocar la lignindniginoxyketone,
carbonilo y grupos carboxilicos. Las reacciones dan productos difergatgue el
alcohol/acido de alquilaciéon no alcaliniza los grupos aromaticos hiosofBrauns,
1939), la alquilacién de la lignina de estas reacciones tienes solubilidadestdger
El uso de dialquilsulfato 0, y basado en la lignina alquilato producen productos
entre los cuales son arométicos y alcoholes primarios, segundaféigai(Brauns,
1940; Urban, 1926), siendo estos productos hidrofobitos, puesto que casi todos los
grupos de alcoholes acidos son ahora colocados como éteres y togagpassde
acidos carboxilicos se han convertido todos en esteres. A menos gugruwo
i6nico funcional esté presente, estos productos soélo se disuelven ventesol
organicos no polares y tienen las propiedades fisicas de un termoplastico
La dealquilacion es un subproducto comun de varias reacciones en la ligsgna

trata bajo aquellas reacciones de sustitucion.
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Metoxilacién

La adicion de los grupos metilol —@BIH, es el resultado de la adicion del metanal
CH,=0 de los anillos aromaticos de los polimetros. La reaccion denatetn la
lignina es impedida por la presencia de ortgpdsicion) grupos metoéxilo y para-(
posicién) grupos alquilo en los anillos aromaticos.

El nivel de adicion de los grupos metanolyl depende del pH deatziéa y el
proceso de extraccion que se uso para recuperar la lignina, MoAdlery(1966)
presentan bajo condiciones alcalinas (pH>7) el compuesto de laanmadida de la
lignina toma 0,15 grupos GBH por grupos metoxi, mientras la lignina de pino
toma 0,5 grupos CH¥DH por grupos metoxi, Sin embargo investigadores de Georgia
Pacific Corporation (Northey, 1997) demuestran que los lignosulfonaoiesgen
cruzarse dentro de un sélido con metanal &cido y pH alcalino. Pdguente,
parece gue los estudios de Allan y Halabisky (1970) estan equivocadosectar

metileno entre moléculas ligosulfonantes con soluciones alcalinas por metanal

H 0 0
] I
"
+[}|—]' e or + qu
H
MNa®
0 Na* 0 ﬁ o
] ! CH CH,; OH
H A 2
* H R +
+ CH3 (7 ——e — | + Na
-

) H H OH FI inl
‘\“\, ‘"1 (:Hz DH H_'
(T - -
Lz
H

Figura N° 7 Mecanismo de reaccién fenol-metanal
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Aminacién

La reaccidn se usa para demostrar la presencia de grupos nitr@tieooMQ en
ligninas tratadas con acidos nitrico (Fischer, F 1930). La nitiokgse ha tratado a
través de la reduccion con niquel de Raney (Okabe y Hachihama, l1fib5icido
acético (Traynard y Bull, 1958) y amalgama de sodio (Hibbert, Mgrican, 1930)
para formar un amino, éste se ha convertido en un grupo diazo BEgjtypo diazo
ha reaccionado con fenoles para formar colorantes.

Las reacciones se han ejecutado para hacer grupos amino conteniddgyeina;
este grupo puede aceptar un protén, ha sido cuantificado en productagénta |
(Okabe y Hachihama, 1955).

2
Ry CH:-@-CII; + H;NR + H;CO
1
2
H’ g —
= R4 CI'I:‘ 'LI'I:LHINHR + Hlﬂ

1

Figura N° 8 Reaccion de aminacion

Carboxilacién vy Acilacion

Los carboxilos y acilos son compuestos de la lignina, siendo ellos pasleros
hidrofilitos, la frecuencia de ambos grupos se aumenta por la oxidacion de lignina.
Dichas oxidaciones tipicas son empleando acido nitrico, cloro, peroxidios Es
tratamientos estan asociados con la desaliquilacién extensivagi®haof}968) trato

la hidrdlisis y acido clorhidrico con cloro gaseoso de 10% en lignitangéénido de
carboxilos de la lignina se incrementé con un factor entre 10, 20 ydé&#%dos los
grupos metoxilos que eran removidos de la lignina. De igual mamhespués de

tratar al abeto de lignina con acido clorhidrico con acido nitridetesclorometano,
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Shorygina (1968) encontré un 10 a 20 % de aumento del pliegue en el carbonilo
contenido en la lignina.

Por el uso de perdxido bajo condiciones alcalinas Bailey y Dence (fi@&f))cen

un aumento en el contenido de carbonilos en la lignina, pero de igoa iladucen

un 16 a 17% de pérdidas de los grupos metdxilos como el metanol.

A partir de 1997, soélo los grupos carbonilos y acilos formados egniadi por cloro

o peroxido alcalino se ha convertido en un proceso comercial (Sarkdneiwig,

1971), donde estos blanquean la pulpa de papel.

También existen investigadores trabajando para modificar ladigm@andole grupos

oxo por medio de la reaccion con el ozonp@2ro esta reaccidén para incrementar los

grupos carboxilos y acilos no es muy comercial.

Halogenacién y Nitracidn

Una de las adiciones simples de la lignina es la adicion de uro terlula parte
central de un alquil-aromatico de la lignina. La reaccion de hadmiEn esta
acompafada por la alquilacion extensiva y ruptura de enlacesrds éh la lignina
(Shorygina, 1968; Dence y Meyer, 1971). La halogenacion de organesenges, es
muy significante en problemas medioambientales para casjuierabplicacion y es
muy improbable que esta via quimica continuara siendo usada. De heidso var
productores de lignina especificamente evitan la halogenacion deliberadzgleer
producto de madera soOlo para evitar los problemas medioambientalesstqae

compuestos podrian producir. (Delacala, 1997).

La nitracion es otra reaccion bastante simple que se redljaamente en los
solventes no acuosos para la lignina nitrada y se ejecuta empéasiosn o solucion
para lignina aislada (Norman, 1965; Nord, 1952). Los agentes de nitraco@s $pin
el &cido nitrico en acido etandico concentrado y acido nitrico con ggifimico u

oleum (aceite).
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. cl
« O o
OCH; OCH,
H H

Figura N° 9 Reaccion de halogenacion (formaciéhalelignina)
Hidrogendlisis

Este tipo de reacciones son conducidas por dos razones, la prirpara dsterminar

la estructura de la lignina y la segunda para convertir la lignina en un liquido.

La adicién de hidrogeno para determinar la estructura es un pae@seestigacion

gue se ha realizado a escala de laboratorio.

La adicibn de hidrégeno para licuar lignina es un esfuerzo quameertir ésta en
productos que podrian agregarse a los combustibles o ser un reemplazo del petréleo.
Las tipicas reducciones de hidrogeno para la evaluacion ddrleztesa, serian
reacciones de lignina con hidruro litio y aluminio, borohidrato de sodimrégeno
encima de un catalizador como Raney mezcla de niquel en un solvgatécor
acuoso.

Empleando Hidruro litio y aluminio se tiene la siguiente reaccion:

0 0 0 0
HI-E-H, R;-H‘-Rs, R3-!!:-DH, R.;-l’!-nnﬂ + LiAlHy
H
= By - CH; - OH, Ry - CH - Rg, R3 - CH; - OH, Ry - CHj; - OH, Rg - OH
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Con Borohidrato de sodio la reaccion es:

i i i 1
Rl-JvH, Rl-é-]@, RJvL-GH, R4vﬂvﬂ'ﬂ.6 + NaBHy
. i |
+== R; - CHp - OH, Rz-EH-Rs, Ry -C-0H, Ry-C-0ORg

=2

Sulfometilacién y Sulfonaciéon

Estas son reacciones para agregar metilo sulfonanid8@Hy grupos sulfonantes —
SGs, respectivamente a la lignina. La adicion de éstos se ha ptopara mejorar

la capacidad de oscurecer de la lignina (Gaslini, 1958).

La sulfonacion se usa para incrementar el contenido de grupos wsdfara el
producto de la lignina, Holmberg (1935) mostré0 que los lignosulfonantes era
creados por las reacciones de los grupdsdroxil a los anillos aromaticos, estas
reacciones son promovidas por los grupos de hidroxilos fenolitos. En lagriaglus
usan lignosulfonantes como humedecedores y dispersantes de merokses ale
pigmentos, como vertimiento de fabricacion de ceramica, para memgao de
humo en la industria del caucho y fabricacion de cemento.

H3-SO3

HO—(Q—R; + CH0 + S0, &= g R, + OH
CHy CH;

Figura N° 10 Reaccion de Sulfonacion

Como el objetivo de este trabajo es modificar la estructura tignina mediante
oxidacion quimica, empleando un agente oxidante, para asi generar eetauie
grupos funcionales que se encuentren en la superficie, agregando oxag&nos
molécula, que son los encargados de adsorber los metales pesadogg@sent

soluciones.
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[1.4. Oxidacion de biopolimeros.

La lignina tiene grupos hidroxilos que estan en diferentes forfieadlicos y como
alcoholes primarios, secundarios y terciarios, esta famileodéoles se clasifica de
acuerdo con el tipo de a&tomos de carbono enlazados al grudd]OPara poderlos
modificar se emplean reacciones quimicas, llamadas “oxidacioricdbokes” y
gracias a estas oxidaciones se consigue ampliar grupos funciduaatesdacion de
los alcoholes es una reaccion organica muy comun porque, segun eldipotug y
el oxidante empleado, los alcoholes se pueden convertir en aldehidegyres® en
acidos carboxilicos.

A continuacién, se comparan los distintos estados de oxidaciéon que puedem adqui

los alcoholes primarios, secundarios y terciarios (no hay oxidacion).

T o] 0
0
RS 2% [ 8] [
| R——H —— R—C—OCH
Alcohol primario Aldehido Acido
OH
sl d0] B
| R—C—R’
Alcohol Secundario Cetona

[1.4.1. Agentes Oxidantes

Un agente oxidante es un compuesto quimico que oxida a otra sustancia en reacciones
electroquimicas o redox, es decir; el oxidante se denomina @m®ptor de

electronesPor tanto en estas reacciones, el compuesto oxidante se reduce.
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Existen en el mercado diversos tipos de agentes oxidantes, a continuacion, se citan los
mas comunegb]:

Aire

Es la manera mas simple de oxidacion, consiste en poner en coatiégnnb con el

oxigeno del aire, para ello se emplean elementos que ayuden abpteaeddacion,

como pueden ser sopladores de aire, ventiladores, entre otros. Esianreie

oxidacion también es llamada reaccion de combustion donde normalmdibierase
gran cantidad de calor.

Fases de la reaccion de combustion
Se pueden distinguir tres fases en la reaccion de combustion:

Fase de prerreaccion (formacion de radicales). Los compuestos
hidrocarbonados se descomponen dando lugar a la formacicadidales

gue son unos compuestos intermedios inestables y muy activos, pata que
este modo el carbono y el hidrégeno puedan reaccionar con el oxigeno.

Fase de Oxidacién: En esta fase se produce la combinacién estre |
elementos y el oxigeno. Es una fase muy exotérmica.

Fase de Terminacion: Aqui es cuando se forman los compuestos estables.
Acido nitrico

El &cido nitrico es un agente oxidante potente, es un fuerte aciddueidrs acuosa
se disocia completamente en un ion nitratoNOun proton hidrico. Las sales del
acido nitrico (que contienen el ion nitrato) se llaman nitratoscasa totalidad de

ellos son muy solubles en el agua.
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Perdéxidos

Son sustancias que presentan un enlace oxigeno-oxigeno y que contmtigans
en estado de oxidacion -1. Generalmente se comportan como sustamzEatesxiEn
contacto con material combustible pueden provocar incendios 0 incluso erposi
Sin embargo frente a oxidantes fuertes como el permanganate aoer como

reductor oxidandose a oxigeno elemental.

El peroxido mas conocido y principal compuesto de partida en laisideotros
peréxidos es el peréxido de hidrégeno,@p), este se descompone rapidamente a
oxigeno y agua con liberacion de calor. Aunque no es inflamable, egeme
oxidante potente que puede causar combustion espontanea cuando entra en contact

con materia organica o algunos metales, como el cobre o el bronce.

Permanganatos

Los permanganatos son las sales del acido permanganésicoHBeQrata de
sustancias con un alto poder oxidante que contienen el anion.NEh@ermanganato
potasico se utiliza como oxidante en diversos procesos técnicogjeirgslo, los
alcoholes primarios pueden oxidarse a &cidos carboxilicos por acciGstae
sustancia. Esta reaccion, por lo general se lleva a cabo en s@ooasa basica, de
donde se precipita en Mn@ medida que se lleva a cabo la oxidacion. Al culminar la
oxidacion, la filtracion permite eliminar el MaQ la acidificacion del filtrado

produce el &cido carboxilico. (Solomons, 1999).
Cromo

Se han utilizados diversos agentes oxidantes a base de cromd (¥&¢tero acido
cromico (HCrQ,) constituye el procedimiento mas eficiente para oxidar alcoholes
secundarios en el laboratorio (Solomons, 1999). El &cido cromico se gorepar
disolviendo dicromato de sodio en una mezcla de acido sulfurico y ageapeeie

activa en la mezcla probablemente sea el &cido cromico, o hiam @bmato acido,
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se lograria el mismo resultado con trioxido de cromo en solucion digidecido

sulfarico.

El mecanismo de oxidacion del acido cromico implica probablemente la formacion de
un éster cromato. La eliminacion de este éster produce la cEtofaeliminacion el
carbono del carbinol retiene su &tomo de oxigeno pero pierde su hidrogemel ga
segundo enlace al oxigeno. EI cromo (IV) que se forma sigudaeacdo para dar

la forma reducida estable, Cr (lll). La oxidacion de un alcohalrskario origina una
cetona y la semejante de un primario origina un aldehido. Esteidse facilmente

para dar un acido carboxilico. [6]

[1.5. Métodode analisis de los grupos funcionales.

Para identificar los grupos funcionales presentes en la lignotifioada, la cual
tendra variaciones en su estructura quimica debido al proceso dei@xidaeEs

necesario realizar métodos de andlisis.

[1.5.1. Espectroscopia de infrarrojo IR

La energia puede presentarse como onda o bien, como foton. Un foton puede
manifestarse con diferentes energias lo que constituye @trespiectromagnético.
A su vez, el espectro electromagnético ha sido dividido arbitrarite por los

cientificos, segun un criterio instrumental.

10000 ¢m™! 4000 em™ 666 em™ 400 cm™! 250 ¢m!
IR proximo IR medio IR lejano

0.75-2.7 2.5-16 p : 25400 U
0.75 n 25 16 u 25 400 p

Figura N° 11 Zonas espectrales Infrarrojas.
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Entonces la porcion infrarroja del espectro electromagnéticalivsde en tres
regiones; el infrarrojo proximo, medio y lejano, asi nombrados potaide con el
espectro visible. El infrarrojo lejano (aproximadamente 400-1¢) e encuentra
adyacente a la region de microondas, posee una baja energideyseuaisado en
espectroscopia rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-4Y)0 cm
puede ser usado para estudiar las vibraciones fundamentalestrydéuea rotacional
vibracional, mientras que el infrarrojo préximo (14000-4000)crpuede excitar
sobretonos o vibraciones armaonicas.[7]

Los compuestos organicos también absorben energia electromagmétecaegion
infrarroja (IR) del espectro. Este tipo de radiacion no pose@iansuficiente para
provocar la excitacion de los electrones, pero si ocasiona quenossdy los grupos
de atomos de los compuestos organicos vibren mas rapido en torno a ¢es enla
covalentes que los conectan. Estas vibraciones estan cuantizauis sei@resentan,
los compuestos absorben energia IR en regiones especificas del espectro.

Los espectrometros infrarrojos funcionan de forma que un haz deiéadi® se
hace pasar a través de una muestra y se compara constanteonente rayo de
referencia, a medida que se hace variar la frecuencia @elikcion incidente. El
espectrémetro traza los resultados como una gréfica que se @iesadsorcion en
relacién con la frecuencia o la longitud de onda.

La localizacion de una banda de absorcion IR (o pico) se puede espeeific
unidades de frecuencia por su numero de ondlage se mide en centimetros
reciprocos (cil), o por su longitud de onda)(medida en micrémetrosifi; nombre
antiguo micras, ). El numero de onda es el numero de ciclos de la onda por
centimetro, a lo largo del haz luminoso y la longitud de onda egyel derla onda,

de cresta a cresta.

En sus vibraciones, los enlaces covalentes se comportan como si reEoeRS
diminutos que conectan a los atomos. Cuando los atomos vibran, nadapuéddo
hacer a ciertas frecuencias, como si los enlaces estuvgraonizados”. Debido a
esto, los atomos con enlaces covalentes poseen Unicamente repelesicms de

energia vibracional. La excitacion de una molécula de un nivel dacidbra otro
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ocurre sélo cuando el compuesto absorbe radiacion IR de una energia en paicula
decir, una longitud de onda o una frecuencia particulares.

Las moléculas pueden vibrar en una gran variedad de formas. Dos atomoganidos
un enlace covalente pueden sufrir una vibracion de alargamieguoa(fN® 12) en la
cual los atomos se mueven hacia adelante y hacia atras, cahovigra lazados con
un resorte. (Solomons, 1999)

H Cl
— —

Figura N° 12 Vibracion de elongacion.
Un grupo de tres atomos también puede presentar una gama ampliaadmemvis:,
Los &tomos en un grupo GHencontrado comunmente en compuestos organicos
pueden vibrar de seis formas distintas (figura N° 13), estiramiestostricos y
asimeétricos, vibraciones de flexiones simétricas y asimaétrien el plano, y
vibraciones de flexiones simétricas y asimétricas fuerpldab; como se muestra a

continuacion [7]:
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Figura N° 13 Vibraciones de un grupo de atomog € se refieren a vibraciones perpendiculares al

Estirar-nientn sirmético
ey &

Vibracién fexiones
dmftricas en el plano

e

Vitracién fiexiones
sitnétricas fuera del plana

Estirarm ento asitnéts co

i e

2

;___.- - \
Wibracidn flexones
asimétricas en & plano

2

el N e s
asimétricas fuera del plann

plano del papel).

La frecuencia de una vibracion de alargamiento dada y, por tantoatizdomn en

un espectro IR se puede relacionar con dos factores; éstos smadas de los

atomos enlazados, los atomos ligeros vibran a frecuencias nsaguatios pesados

y la rigidez del enlace. Los enlaces triples son mas rig@e#h(an a frecuencias

mayores) que los dobles, y los enlaces dobles son mas rigidos g @ibnayor

frecuencia) que los enlaces simples. Las frecuencias de dtomgaclos grupos que
contienen hidrégeno (un atomo ligero) como C—H (2853-2963) chi—H (3590-

3650 cni) y O—H (3300-3500 cif) se encuentran todas en regiones altas.

También hay que sefalar que los enlaces triples vibran a frexsiemyores que los
enlaces dobles como®C (2100-2260 ci), C°N (2220-2260 cnil), C=C (1620-
1680 cnt'), C=0 (1630-1780 cif) (Solomons, 1999)

32



CAPITULO I Fundamentos Tebricos

[1.5.1.1. El espectro de IR para la Lignina

La espectroscopia de IR es de mucha ayuda, esta es capaz de ddgioma

cualitativa informacion concerniente a los diversos grupos funcionassres en la
molécula de la lignina.

Carballo Abreu y colaboradores (2004) presenta una tabla de bandapatttcede
infrarrojo de ligninas de Eucalipto, la cual se presenta en la tabla N°1:

Tabla N° 1 Asignaciones de las bandas del espédetriafrarrojo de ligninas de Eucalipto (Carballo
Abreu y colaboradores, 2004)

Nr. Asignacion cm
1 v OH (enlace de hidrogena) 342314
2 v =C-H anille aromatico 3,010h
3 v,, CHZ {guaiacil - siringil) 25936 1
4 v, CHZ (guaiacil - siringil) 2840+ 1
5 v C=0 cetona no conjugada y éster aromatico 1,712+ 3
6 v C=0 cetona arilica p-sustituida (guaiacil) 1,670 h
7 v C=C anillo aromatico 161012
8 v C=C anillo aromatico (guaiacil — siringil} 150143
9 5 CH2 1457 + 1

10 v C=C anillo aromatico (guaiacil — siringil} 1424 + 1

11 §,CH2 1,370 h

12 § C-OH fendlico 1,340 h

13 v_ N anillo siringilico y v C-0 1314 £ 1

14 a) v, M anillo guayacilico y v C-0

b) v_ C-O-C éster aromatico 1,285+3

15 v, N anillo siringilico y v C-O 122513

16 v, C-0-C éster aromatico 1,107 £ 1

17 a) & C-H anillo aromatico guayacilico

b) b) & C-CH alcohel primario 1,024 +1

18 v =CH anillo aromatico (guaiacil — sinngil) 91311

19 v =CH anillo aromatico (guaiacil — siringil) g66 16

Claves: v- Vibracien de valencia del enlace; &: Vibracion de doblaje en el plano del grupo funcicnal;
v Wibracion de doblaje fuera del planc del grupo funcional; N: Ciclo glucopirandsicn; as: asimatrico;
5. smEtrice

En la tabla se muestra la asignacion de las frecuencigmipl@s caracteristicas mas

importantes en los espectros Infrarrojo de la lignina de Eugaliiptando una banda
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se asigna mas de un tipo de vibracidn es que todas son igualment@gsrglbdeben

estar superpuertas. Las absorciones caracteristicas dendis NS 1, 12, 17b, son
caracteristicas del grupo O-H, para las bandas N° 3, 4, 9, 11 reatedsticas del
grupo CH, asi mismo las bandas N° 2, 7, 8, 10, 13, 14a, 15, 17a, 18, 19 estan
relacionadas con anillos aromaticos, asi mismo las bandag4bl°y 16 son
caracteristicas de ésteres aromaticos y finalmentebmaones caracteristicas de

los grupos carbonilo estan reflejadas en las bandas N° 5y 6.
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CAPITULO Il

Antecedentes de Lignina Modificada

Se han hechos diversos estudios donde modifican la estructura aénka éign el fin
de aumentar su capacidad de adsorcion. Algunos de estos trabammesdgan a

continuacion:

Dizhbite et al. (1999). El trabajo es una contribucion a la invegligacde las
propiedades de adsorcion de ligninas hidrolizadas y sus derivados cuyas
matrices se han modificado con los grupos amino y los grupos del amonio
cuaternario para adsorber contaminantes organicos de naturalezaiGrobos
resultados obtenidos han mostrado que la capacidad del adsorcion para
contaminantes organicos de una naturaleza aromatica aumenta aigaiinente

como resultado de la modificacion de ligninas hidrolizadas con los cstopue

del amonio cuaternario. La aminacion de lignina con amina epoxi ansjor
actividad de adsorcion hacia los metales pesados. Las propiedaagsodson

de derivado de lignina conteniendo nitrégeno son tales que ellos pueden
proponerse para el uso en el campo de proteccion ambiental.

Koch y Roundhill (2001). Realizaron un estudio de reducir la solubilidad de la
lignina en agua e incrementar la selectividad de la lignine lehanercurio, se
empleod la derivacion de grupos funcionales tiometilados, la ligninaficemti se

ha utilizado como adsorbente sélido para nitrato de mercurio (IIpldeiagnes
acuosas y otros iones metdlicos. La lignina tiene mdltiples griupasonales
fendlicos que pueden ser quimicamente modificados para lograr estigosbje

La derivaciébn de grupos tiometilados permite lograr estos objejosiue
incrementa la selectividad del metal y también por ser hiddatisminuye su
solubilidad en agua. Los resultados obtenidos en cuanto a la solubilidsilanue

que la tiometilizacion le permite a la lignina disminuir su sdilldxd en agua,
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pero crea un pequefio incremento de solubilidad en solventes organicos. Como
resultado la lignina funcionalizada, presenta la ventajarddedeajo costo y de
tener un amplio rango de funcionalidades que los diferentes gruEramres
pueden atrapar, dependiendo de los metales que vayan a ser adsorbidos.

Dupont y Guillén. (2003). Examinaron la adsorcion de cromo hexavalente de una
solucién acuosa mediante la utilizacion de un sustrato lignoceluld®ca. la
realizacion de este estudio, fueron preparadas las solucidaadasde cromo

(VI) utilizando dicromato de potasio (reactivos de alta puresa;amo también

el sustrato lignoceluldsico (salvado de trigo) fue sometido a mecds
tratamiento continuos. Luego se emplearon las técnicas de Espmuinose
Infrarrojo, de Resonancia Magnética de Carbono para identidsamgrupos
funcionales principales del sustrato lignocelulésico tales comogitapos
carboxilicos y fendlicos. Se determiné mediante reacciones deaimiieio iGnico

y titulaciones potenciomeétricas la concentracién de los grupos darbsx 0.4
mmol/g y 0.6mmo/g para el grupo fendlico. Estos estudios muestran que el
substrato lignoceluldsico es un adsorbente eficiente del cromalé\dpluciones
acuosas, en funcion de su bajo costo y de su capacidad de adsorcién. Este
proceso, que es dependiente del pH y de la concentracién inicial de acame
mediante un proceso de oOxido reduccion. La capacidad de adsorcién esta
relacionada con los grupos funcionales de las ligninas y los agidess, los
cuales permiten la reduccion del cromo hexavalente a cromo mtivasi como

la fijacion de cromo (IIl) en los grupos carboxilicos.

Shin y Rowell, (2005). Realizaron la adsorcion del ion de cadmio por rdedio

un material lignocelulésico, modificado por sulfonacion, este estudefesélio

para modificar la lignina y asi reforzar la capacidad deraids para el cadmio

en agua. El origen de la mejora se investigd observando la conducsodedn

y el cambio en la superficie de los grupos funcionales. Se enagumréel
material lignocelulésico modificado por sulfonacion tiene por lo meha®ble

de la capacidad de adsorcion para remover el ion cadmio, comparado con un

lignocelulésico sin  modificar, la capacidad de adsorcion aumenté al
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incrementarse el pH. Un aumento ligero en el contenido de ckatiosxdespués
de la sulfonacion era probablemente responsable para una porcion peqglefa de
mejora. Esta modificacion origind la produccion de grupos acidos sulfaiens

son los sitios de adsorcion para los metales pesados.

Ademas de estos estudios mencionados anteriormente, existen otrosndiocaie
que la relacién de las variables temperatura, concentracion debaidsy el pH
afecta la capacidad adsortiva de la lignina, a continuacién sdomarac dichos

estudios:

Lalvani et al, (2000) Realizaron un estudio sistematico de laciémde cromo

(VI) y cromo (lll) en soluciones acuosas mediante el uso de lignina
estudiandose la influencia de varios parametros como: pH, concéntnaicial

de adsorbente, concentracion inicial de metal y tiempo de contactae€pecto

a la remocion de cromo hexavalente con lignina se observaron que dicha
remocioén alcanz6 un 60% con una concentracién inicial del metal de34, 2|
porcentaje de remocion del metal disminuye al aumentar dapiciencia de la
remocion se incrementa con la concentracion inicial del metah hastto
maximo a partir del cual comienza a decrecer, debido a quepkcidad de
adsorcion de la lignina se ha alcanzado, la cantidad de metal dentistminuye

al aumentar la concentracién de lignina y el proceso de adsorc&ne saguir el
modelo de adsorcion de la isoterma de Langmuir. En la remocionod® cr
trivalente con lignina se alcanzé una remocion del 100% del sttapara bajas
concentraciones del mismo (aproximadamente 7ppm,) un aumento en la
concentracién del metal disminuye la eficiencia de la remolzd@ficiencia de la
remocion aumenta al aumentar el pH, un incremento continuo de la cancent

del adsorbente es acompafiado de un agudo incremento de la remocion del metal y
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el proceso de adsorcion parece seguir el modelo de adsorcion detemésde

Langmuir.

Rosy y Ojeda (2002). Realizaron el estudio del efecto de la tetape sobre la
adsorcion con lignina de metales pesados (niquel y vanadio) contenidozes li
negros. Los analisis se realizaron para temperaturas desde@2928C y de los
resultados obtenidos se pudo observar que los porcentajes de adsorciénlde nique
son superiores a los de vanadio, las variaciones de temperatura emgs
mencionado no afectan el porcentaje de adsorcion de niquel cuando ser@ncuent
puro pero en mezcla disminuye la adsorcion a 65 °C; por su patisoleion de
vanadio es superior cuando esta en mezcla y estando puro no vaai& 5Has,

sin embargo, cuando la adsorcion se realiza a 85 °C el porcenthajplisa. Por

lo tanto para el rango de temperatura empleado la adsorcion cohndgeeve
afectada por esta variable, pero el vanadio si es capaz deadigplb@apacidad de
adsorberse cuando se operan a temperaturas superiores a 75 °C.

Itriago (2005). Determinaron la capacidad adsortiva de la ligriheesmetales
pesados contenidos en licores acidos, se emplearon tres tipos de es|umon
Niquel, Vanadio y soluciones de mezcla de Niquel-Vanadio, a diferentes
concentraciones en ppm diferentes proporciones, a condiciones de trabajo a
temperatura ambiente y con un pH acido de 4. Este estudio arroj6 crttade

que el niquel tiende a adsorberse mas facilmente que el Vaoaaimo ambos

estan en solucién a distintas proporciones; conjuntamente se tienebajees a
concentraciones de estas mezclas de metales pesados, el nispiekerafectado

por la presencia del vanadio y se adsorbe por completo, pero a carioceaa

mas altas disminuye el porcentaje de adsorcion pero no de maneraitcada

como el vanadio; en estos casos la competencia entre los nestabestante
notoria. Ademas se obtuvo que el punto de operacién optimo para la adsorcion de
Niquel, para 0,4 gramos de lignina, es cuando se alimenta 28,5ppm, dando un

porcentaje de operacion del 60,7%; en cambio el punto 6ptimo de operaciéon del
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vanadio es cuando se alimenta 10ppm, ya que después se alcanzadasaler
adsorbente.

Medina et al, (2006). Mostraron en su estudio el efecto del tiempsidencia y
acidez inicial en la adsorcién sobre lignina, en soluciones de nigaelagio asi

como mezclas de ambos metales en solucion. Se realizaron analigeniendo

en contacto el adsorbente y el adsorbato a diferentes tiempesidencia desde

1,5 horas hasta 4 horas, determinandose mayor afinidad con el niquel qlie con e
vanadio, obteniendo tiempos Optimos de operacion de 1,73 horas y 2,28 horas
respectivamente. En cuanto a la acidez inicial se estudio lecisarpH entre

2,5y 4,5 obteniendo un pH éptimo de 4,5 para ambos metales tanto en soluciones
puras como en mezclas. Como objetivo adicional se estudid la reldeion
cantidad de lignina y la concentracion de los metales en soluci@nlapamal el
porcentaje de adsorcion es constante e igual a 0,0021 en el casguegl ni
mientras que para el vanadio la maxima y minima adsorcion parangbd
estudiado fue 7,70x1®nl y 3,10x10°ml para 100ml de solucién a 80 y 40ppm

respectivamente.

Brito et al, (2006). Presentaron el estudio del efecto estériausdudtales sobre

su capacidad de ser adsorbidos por la lignina y los parametraglbeémicos de

la adsorcion de niquel y vanadio, realizdndose andlisis a 25°C y 50°C,
obteniéndose de los resultados que el proceso de adsorcion de nitigieinan
presenta caracter exotérmico, espontaneo y reversible, y senzgnmés a un
proceso de quimisorcién que a uno de fisisorcion. También fue objetivo del
proyecto el estudio de la influencia del efecto estérico edsaraon de metales

en lignina. Se utilizé para cumplir los objetivos lignina Indulin Admo
adsorbente y condiciones ambiente de operacién. Los metales seldosipara

el estudio del efecto estérico fueron calcio y sodio, para separadps con
resultados anteriores obtenidos para niquel. Se obtuvo una mayor adsomion par

niquel que para calcio, y a su vez mayor adsorcion para calcicagueqdio,
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atribuyéndose esto ultimo al posible comportamiento de la lignina como una celda
de intercambio i6nico en el caso del sodio. Un objetivo adicional del trabajo fue la
determinacion de la confiabilidad de los datos obtenidos, mediantadacapi

de un método de rechazo de datos para muestras por duplicado, arrojando esto
como resultado la confiabilidad de tomar sélo dos datos en la cangtrale las

isotermas de adsorcion.

En general, los resultados de estos estudios indican que la lignirearepdrarse o
tratarse previamente antes de su utilizacion, para que sedHautga, y asi aumentar
su capacidad adsortiva, para que pueda utilizarse en aplicaciones a largo plaz
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CAPITULO IV

METODOLOGIA GENERAL Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta de manera detallada la metodefogieada para
cumplir con los objetivos del presente trabajo. Esta metodologia Vithddi en 3

(tres) etapas fundamentales:

IV.1 Fundamentos teoricos.

Esta etapa se fundamenté en la busqueda y revisién bibliograficandertaacion
referente al proceso de modificacion de la lignina y a la dé&imide los grupos
funcionales presentes en ella a través de la espectroscopisad®jnf(IR).Con esta

etapa se logra sentar las bases teéricas requeridas parati@alie este proyecto.

IV.2 Proceso experimental.
En esta etapa se llevo a cabo el montaje de los equipos correspondientes al proceso d
modificacion de la lignina a nivel de laboratorio para desarrollar piauebas
necesarias y asi mejorar la capacidad adsortiva de éstavdinmodificada la
lignina, parte de ésta sera enviada para ser analizada poresumit infrarroja
(IR), para saber qué tipos de grupos funcionales estan preserdks, gnla parte
restante serd sometida a un proceso de adsorcion de Niquel y odvamnadi
concentraciones de 20ppm.
IV.2.1 Precipitacion de los agentes oxidantes en la lignina.
La modificacion de la lignina fue planteada por 3 (tres) ateras: a) El método
directo, el cual consistio en poner en contacto el agente oxidanta kgniha para
luego obtener una solucién acuosa resultaBte.el presente trabajo se usé el
permanganato de potasio a distintas concentraciones, el cuabeslame poderoso
y facilmente adquirible a bajo costl. procedimiento empleado fue el siguiente:

Se us6 una bureta que contendra el oxidante respectivo (permanganato de

potasio).
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Este oxidante sera agregado de forma controlada en una fiold tarara en

su interior una cierta cantidad de lignina previamente pesada; esto con el fin de

formar una solucion acuosa.

La solucion lignina-oxidante permanece en una continua agitacion controlada

estableciendo asi un contacto mas directo entre el oxidante y la lignina.

Finalizado el tiempo establecido se procede al filtrado de dichaiG&o)

luego es secada en un horno, seguidamente es pesada la lignineaci@difi

luego envasada para enviarlas a pruebas IR y pruebas de adsorcion de Niy V.
Para la definicién de este experimento se empleé “Disefiorid@”. Este disefio
se utiliza en experimentos en los que intervienen varios fagtatende es necesario
estudiar el efecto conjunto de éstos sobre la respuesta. Esto jnaogaicnimero
mas pequefio de corridas para las que pueden estudiar k factoues désefno
factorial completo, dado que sélo existen dos niveles (alto y bajo) para dada fac
Donde: k= Numero de factores.

2= Niveles (alto 1 y bajo 0).

Para el caso en estudio se emplearan tres factores, los saealdasifican en:
concentracion del agente oxidante, cantidad de agente oxidante y b,tidenla
misma forma se especifican 2 niveles el alto y bajo, generaidonatotal de 8
experimentos los cuales se ven reflejados en la siguiente tabla matriz:

Tabla N°2 Datos correspondientes a la modificadghignina con el oxidante

Numeros de Concentracion Cantidad agente Tiempo (min.)

Experimentos (oxidante) (M) oxidante (ml)

1 1 1

o N o g B wl N
o| o o o r| K| r
ol o r| r| of o r
ol r| o r| of r| of
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En la tabla N°3 se puede observar de forma mas detallada, coeresentan los

factores mencionados anteriormente, con sus respectivos valores:

Tabla N°3 Datos correspondientes a la modificadéhignina con KMnQ

Experiencias Concentracién | Cantidad agente Tiempo
(M,ml,min) (oxidante) (M) oxidante (ml) | agregacion (min.

111 0,15 200 60

110 0,15 200 10

101 0,15 50 60

100 0,15 50 10

011 0,01 200 60

010 0,01 200 10

001 0,01 50 60

000 0,01 50 10

La seleccion de éstos valores se desarrollan en el CAPITULO VI .3.1.

Una vez que se determinaron las condiciones, se procedio a resaizaperiencias,
donde con la utilizacion de una bureta con el KMi@QO1M 6 0,15M) se fue
agregando de forma controlada (10min 6 60min) la cantidad de oxidaaiieeista

(50ml 6 200ml) segun sea la experiencia, ésta estuvo en contacto doecla

lignina previamente pesada que se encuentra en el interiorcgeémée (fiola) (ver
figura N°14), esta solucion permanecio en una continua agitacion, esatteasi
un contacto mas directo entre el oxidante y la lignina. En segaigmosedio al
fitrado de dicha solucion, luego es secada, y seguidamente es peedaytana

modificada.
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Figura N°14 Solucion Lignina-oxidante

Como alternativa b) fue utilizado aire caliente, este agentefinsattir pasara por
una columna de lecho fijo en posicion vertical con un flujo constante, dendech
su interior la lignina.

Cierta cantidad de lignina se agreg6 en un reactor de cuargo,daentrodujo en un
horno para poder realizar la respectiva reaccion de oxidacion,eestmmed para

cada una de las experiencias establecidas representadas en la tabla N°4.

1 Reactor.

2 Horno.

3 Controladores de temp (°C),

4 Termocupla.

5 Controlador del flujo de aire
(L/min) (manual)

6 Entrada de aire.

7 Salida de aire.

Figura N°15 Esquema para la modificacion de laitigrcon el tratamiento térmico empleando aire
La figura N°15 se muestra el esquema para la modificaciéra dignina con el

tratamiento térmico empleando aire.
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Esta etapa de modificacién cuenta con las pruebas mostradas en la tabla N°4.

Tabla N°4 Datos correspondientes a la modificad@hignina con aire

Flujo (F) Temperatura| Tiempo # Total

(It/min) (°C) (min) Pruebas
30
70 60
Aire 30

0,36 100 60 8

30
150 60
30
250 60

Como alternativa opcional se realizé la ¢) donde se emplea vamgudepara la
oxidacion, es también un tratamiento térmico. El agua se puso a abill0°C y
150°C, el vapor generado pasé por un columna de vidrio donde en su interior se
encontraba la lignina junto con perlas de ebullicion esto para gsteeexiun mejor
contacto entre el vapor y la lignina. La lignina y las perggssaban en lana de

vidrio. Dicha explicacion se encuentra esquematizado en la figura N°16.

ignina sobre

lana de vidrio

Figura N°16 Montaje para el tratamiento térmico eapor de agua
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IV.2.2 Estudio espectroscopico de infrarrojo (IR)

Con la lignina resultante por cada una de las alternativas cadade se realizdé un
analisis de espectros de infrarrojo (IR), el cual proporciona iftidn a cerca de los

grupos funcionales que se encuentra en ésta.

IV.2.3 Preparacion de las soluciones de metales

En este paso del proceso experimental se desea prepamiutisnges de Niquel y
Vanadio a concentraciones especificas de 20 ppm. Empezando por cklcular
relacion necesaria entre el volumen de la muestra y laiéolde 1.000ppm
correspondiente para obtener la muestra a la concentracion desgaiansente se
coloc6 una cantidad apropiada en un vaso precipitado de la solucion hatrizea

la de Ni o V, en un bal6n aforado de 1.000ml, se agrega mediante el uso de una pipeta
el volumen necesario de la solucidbn matriz que se encuentravasoeprecipitado,
llevando el nivel de solucion del balén aforado hasta el aforo con agiaddePDe
esta forma se asegura la nueva concentracion de la muesarebforado se agita
vigorosamente con la finalidad de homogenizar la solucién que se eaceergu
interior. Es importante verificar el valor de pH de la soluc&suitante, mediante el
uso de un pH-metro. Este valor de pH es regulado usando acido sulfurg®qal
p/p), amoniaco (al 25% p/p), HCl y NaOH segun sea necesaripgnibdidad del
laboratorio.

Una vez obtenida las concentraciones deseadas se puede cowmtnebproceso de

adsorcion.

IV.2.4 Proceso de Adsorcion
Para determinar la capacidad adsortiva de la lignina resyltamediatamente
después de la modificacion se sometera a un proceso de adsorcioguee Wi

Vanadio presente en soluciones de 20 ppm de concentracion. Este protesrée |
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a cabo a condiciones ambientales en un tiempo prolongado bajo una continua
agitacion.

Se utilizé la cantidad de lignina de 0,400gr para cada experienc@eando 100m|

de solucién de concentracion de 20 ppm de Niy V por separado. Parareplttede

la experiencia es importante que el pH de la solucion a testatesaproximadamente

4. La regulacion éste parametro es importante para que ocuedsdecion en el
sistema, ya que a otras condiciones no ocurre el fenémeno de forma. dgtiforma
mediante la cual se regul6 el pH de la solucion a tratar sstrawm la figura N°17.
Las mezclas resultantes fueron sometidas a un proceso deidagiaagnética
continua por tiempo de 3 horas. Finalmente, se procedi6 a filtramoazida (ver
figura N°18), para ser analizada poptaeba de adsorcién atébmica espectroscopia de
plasma acoplado inductivamente ( ICP), con la finalidad de medonkeentracion

inicial y final de cada uno de los metales.

Figura N°17. Regulacién de pH de la solucion Figura N°18 Filtracion de las soluciones

Como se menciond anteriormente se puede medir la capacidad adiiavanina
modificada para cada una de las experiencias establecidas.

El nimero de pruebas necesarias para el empleo de la adsorciésesgagor en la
tabla N°5.
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Tabla N°5 Datos correspondientes a la adsorcidnetales sobre lignina modificada.

Total de pruebas por

Ligninas Metal lignina modificada Total de pruebas
Oxidada con Niquel 8
Permanganato
de potasio Vanadio 8 28
Niquel 6
Oxidada con Aire Vanadio 6

V.3 Discusioén de resultados

Esta etapa corresponde la discusion y analisis de los resutihtbiogdos por la

modificacion de la lignina al determinar si se incrementapacidad adsortiva de la

misma, obteniendo asi los argumentos para concluir y realizeedasendaciones

pertinentes del trabajo y finalmente efectuar la defensa del mismo.
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CAPITULO V

MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS.

V.1. Materiales y reactivos para el desarrollo experimental

Se presentan la descripcion de los materiales, reactivos y equipase emplearan
para la realizacion de este experimento y asi cumplir con lesvaly) pautados del

presente trabajo. Se mostrara una breve lista a continuacion:

V.1.1 Materiales y Reactivos

Los materiales empleados para el desarrollo experimental stas, fibalones
aforados, pipetas, pastillas magnéticas, vasos de precipitado, mpéle®, vidrio
reloj, soporte universal, buretas, pera de succion, embudos dediiiraangueras y

envases de plasticos con tapa.

Con respectos a los reactivos que se emplearan serian: lignua@orsale niquel y
vanadio. La solucion matriz de niquel tiene una concentracion de 1.000ppm y e
estado de oxidacion del metal es +2; y la solucion de vanadio, tiene una
concentracién de 1.000ppm y su estado de oxidacién es +5.

La lignina que se empleara es de nombre Indulin AT, ésta proweleendadera de

pino la cual es sometida a un procedimiento de sulfato llamado Keaftresenta a

continuacion una tabla donde se exponen algunas de sus caracteristicas.

49



CAPITULO V Materiales, Reactivos y Equipos

Tabla N°6 Caracteristicas de la lignina Indulin. AT

Porcentaje de carbono (%) 65
Porcentaje de Hidrogeno (%) 5
Composicién
Porcentaje de Oxigeno (%) 30
Peso molecular 840g/gmol
Metoxidos 4
Grupos funcionales por mol dq
o Hidrofilos 4
lignina
Carbonilo 1

Conjuntamente se tienen como reactivos los agentes oxidantes e ser
considerados para la modificacion de la lignina tales como loselsaire y el
permanganato de potasio, a continuacion se presenta una tabla N°7 dodd=da

toxicidad del permanganato de potasio.

Tabla N°7 Toxicidad del Permanganato de Potasio.

Tipos de peligro/ exposicion Peligros/ sintomasdagu Prevencion

No combustible pero facilita NO poner en contacto cgn
la combustion de otrassustancias inflamables
Incendio sustancias. En caso de
incendio se desprenden humos

(o gases) toxicos e irritantes.

Riesgo de incendio y

]

Explosion explosién en contacto co
sustancias combustibles |y

agentes reductores.

Sensacion de quemazén. Tovitar la inhalacién del polva.
Dolor de garganta. JadepExtraccion localizada )
Exposicién por inalacion | Dificultad respiratoria| proteccion respiratoria.

Sintomas no inmediatos
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Continuacion de la Tabla N° 7 Toxicidad del Pergsarato de Potasio

=)

Exposicién por ingestion

Exposicién por piel Enrojecimiento. QuemadufaSuantes protectores. Traje de
cutaneas. Dolor. proteccion.
Enrojecimiento. Dolor| Pantalla facial, o proteccid
Exposicién por ojos Quemaduras profundasocular combinada con Ip
graves. proteccion respiratoria
Sensacion de quemazdnNo comer, ni beber, ni fuma
Dolor abdominal. Diarrea. durante el trabajo.

Nauseas. VOomitos. Shock

colapso.

-

(0]

V.1.2. Equipos

Para el desarrollo experimental de este trabajo se requiateteleninados equipos

tales como plancha de agitacion, balanza analitica, a cada eflosdse le presenta

una breve descripcion.

V.1.2.1 Plancha de agitacidn

Esta permite mantener la muestra agitada, tiene una plagetica la cual permite

incorporar un agitador magnético en el recipiente de la muyeptyaerla en contacto

en el fondo del recipiente con la superficie de la placa,eggtipo también tiene la

funcion de calentar la solucion y mantener la agitacion de latrawesna velocidad

regulada. Esta

plancha de agitacion consta de perillas momdésntes a la

regulacion de temperatura y agitacion. Es de marca Corningplatet Stirrer PC-

351. En la figura N° 19 se muestra la plancha de agitacion y calentamiento.
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Figura N° 19. 1 Placa de calentamiento y agitamégnética, 2 Sistema de encendido y control de

temperatura, 3 Sistema de encendido y control dacidn, 4 Cable de poder.

V.1.2.2 Balanza analitica

Es uno de los instrumentos de medida mas usados en laboratorio, depésite
basicamente todos los resultados analiticos. Es un equipo de mamnwar De
Instrument, capaz de registrar un peso maximo de 120g y un pescondmiinmg,
esta cuenta con una urna de cristal que protege la muestra gevsge encuentre en
contacto con algunos efectos fisicos como el aire. En la figu20MN® muestra la

balanza que sera empleada para el desarrollo experimental.

Figura N° 20. Balanza Analitica. 1 Plato de pes#alacero inoxidable, 2 Botones reguladores, 3

Pantalla de digitos, 4 Urna de cristal con puattestizantes

V.1.2.3 pH-metro
Es posible medir el pH de una disolucién con buena exactitud usando untqati-me
éste es un aparato electronico, que consta de un electrodo mieodece en la

52



CAPITULO V Materiales, Reactivos y Equipos

disolucién de pH desconocida. En lineas generales, el funcionamiento-dettpH
se basa en que el electrodo contiene una disolucién &cida enesrrata membrana
de vidrio especial que permite la migracion de los iong®"HSi la disolucién
desconocida tiene un pH diferente a la disolucion dentro del electrodetaddece
una diferencia de potencial, la cual se registra en laaeseapH que presenta el
equipo. El pH-metro digital empleado es un equipo de marca Oakton5%@ri&l

equipo se presenta en la figura N° 21.

Figura N° 21 pH-metro.1 Electrodo pH, 2 Botones reguladores, 3 Pantéditatl

V.1.2.4 Espectrometro de plasma acoplado inductivo (ICP-EA)

Con la finalidad de evaluar el potencial de un adsorbente tal carignina se
emplea el espectrometro de plasma acoplado inductivamente (ICPrERR GBC,
Modelo Integra XL, este sistema consiste en una serie de tubosuateo
concéntricos a través de los que fluye argon; todo el conjunto seneacalejado en

el interior de una bobina conectada a un generador de alta frecuencia.

El funcionamiento del espectrometro de plasma acoplado inductivanoeisiste en
hacer circular la corriente de alta frecuencia a travéta deobina generando un
campo magnético cuyas lineas de fuerza estan orientadd®emtey este campo
magnético induce a los iones y electrones a moverse dentro del rtubibigs

53



CAPITULO V Materiales, Reactivos y Equipos

circulares, lo cual produce un calentamiento de los gases ioniEhdistema consta
de una fuente de alimentacion que suministra la energia negesaxidlevar a los
atomos al estado excitado y los mismos se focalizan sobre un moadoratie muy
alta resolucion al final del cual, se encuentra un detector sfaecenectado a un
computador de control que se encarga de realizar las funciones aldo cal
automaticamente y de mostrar al operador los resultados medialetamdigital,

de esta forma se obtiene la cantidad de metales presentes en la solucién.

Figura N° 22 Equipo deéspectrometro de plasma acoplado inductivo

V.1.2.5 Espectroscopio de infrarrojo

Los espectros de IR se obtuvieron de un equipo FT-IR NICOLET 760 ESRgic

V 3.0, las longitudes de ondas o nlimeros de ondas se grabaron entre 400rg 4000 ¢
usando como referencia una pastilla de KBr.

Los espectros de las muestras pueden ser registrados en maioitéracia o
absorbancia. Se dispone de accesorios para el andlisis de aswsdidas, de

diferentes tamafios, tanto en forma de pelicula o bien en forma de polvo.
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Cada compuesto quimico tiene asociado un espectro infrarrojo cataxiedonde
los maximos de absorcién corresponden a determinadas energias a@owibr

(tension, flexion, etc.) de los enlaces quimicos presentes.

Figura N° 23 Equipo de Espectrofotometro de infjarr
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CAPITULO VI

Discusion de resultados

A continuacion se presentan los resultados obtenidos y sus an@ggsdle aplicar la
metodologia descrita en el Capitulo IV, la cual permiti6 cungalir los objetivos
propuestos en este Trabajo Especial de Grado.

VI.1. Caracterizacion de la Lignina Indulin AT

El fabricante de la lignina Indulin AT es la Corporacion MeadWestval cual
reporta un boletin donde anuncia informacion de su producto que se muestra en la
Tabla N° 8

Tabla N° 8 Boletin Informativo de MeadWestvaco.

Nombre del producto Indulin AT
Nombre quimico Lignina Kraft
Familia quimica Guayacilpropano poliéter hetérogehe

{(CH30)(OH)Ar(CsH40)}x
(R-O-R)
NUmero de Registro CAS 8068-05-1

Formula quimica

Propiedades Tipicas de Indulin AT

Forma fisica Polvo castafio
Gravedad especifica 1,3
Solubilidad en agua insoluble

Es importante sefialar que segun la formula quimica dicho polintéarocggormado
principalmente por uniones R-O-R patrticulares de los éteres,dagmaediante una

uniodn oxidativa de varios monomeros precursores (ver Figura N° 4).
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VI.2 Analisis de espectros de IR

La espectroscopia de infrarrojo es una herramienta poderosa ravadtigacion de
los grupos quimicos de la lignina Indulin AT, obtenida por el procespulfaje
mediante el método de Kraft.

El espectro de infrarrojo IR para la lignina sin ningln tragatoi oxidativo se

presenta a continuacion en la figura N° 24

Figura N° 24: Espectros IR de Indulin AT

Comparando el espectro IR de la lignina sin modificar con ladifjlir25, se puede
apreciar la estructura de la lignina donde se detallan los ghuptsnales presentes
en la molécula tales como: hidroxilos tanto alifaticos como feosli éteres,

metdxilos, carbonilos y grupos guayacil, siringil.
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Figura N° 25 Estructura de la Lignina.
Un analisis mas completo de la figura N° 24 fue realizado poshembe
obteniéndose los siguientes resultados: Una banda ancha entre 3600 y 3100 cm
corresponden a la vibraciones de estiramiento O-H (libre o aso@adm)idos a
grupos hidroxilos de fendlico y a la estructura alifatica, bamdas centradas
alrededor de 2938 y 2842 ¢mpredominantemente surgen del estiramiento C-H en
los grupos aromaticos metoéxil, metilo y el grupo metileno de la cadena latera
El grupo funcional aldehido viene representado por dos bandas débiles delaislas
vibraciones de estiramiento C-H cuyas bandas estan 2900 y 28PBagriu, 2004),
las presencia de dos bandas de absorcion en esta region se ldebmnaa de
estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C-H con ealace C=0.
Frecuentemente, el pico no se observa rapidamente, a longitud de osdbsjasa

(mayor numero de ondas), porque puede estar cubierto o solapado poroabsorci
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fuertes causadas por vibraciones de estiramiento C-H en ottasdpada molécula
(estiramiento C-H del aromatico) (Dyer, 1965).

No se observan sefiales alrededor de 1700 y 1725estas bandas corresponden a
los grupos carboxilicos cuya intensidad es fuerte, en cambio a 1610 ycrh350
existe un estiramiento del anion carboxilico cuya intensidad es fuerte (Dg&). El
pico en 1500 cfhcorresponde al estiramiento de enlace multiples C=C del esgjuelet
aromatico (Nada 1998a, Nada 1998b).

Los picos en 1458 cincorresponde al estiramiento C-H del grupo metilo o metileno,
1420 a 1425 cih vibraciones C-H grupo metilo, 1260 ¢melajacién del anillo
guayacil con estiramiento C-O, enlace ét®-4 la banda a 1120 ¢hla banda 1040
cm’ representa al estiramiento O-H del alcohol primario y lasdé® ubicadas
alrededor de 500-600 representa el estiramiento del enlace C-X dopdede
representar el estiramiento de compuestos halogenados (F, Cl, @del) grupo
sulfénico C-S.

Es importante destacar que las bandas a 1326som caracteristicas para el anillo
siringil mas el anillo guayacil y la vibracion a 843 surgealevibracion C-H fuera
del plano en la posicién 2 y 6 de unidades de siringil (Boeriu, 2004). Caibeote
estas bandas no se encuentran en la estructura de lignina Indulin AT.

El efecto de ensanchamiento de la banda correspondiente al estipa@i&! se
observa cuando la muestra que es analizada presenta puentes de hidrégeno.

La limitaciébn fundamental de este tipo de estudio con respecto eompuesto
organico, en este caso la lignina Indulin AT; es que los especti@srajos
proporcionan numerosas bandas de absorcion, muchas de ella no pueden ser
asignadas con exactitud, debido a que son solapadas o cubiertas poordsOrci
fuerte causadas por vibraciones de estiramiento o vibraciones de flexion efeparte
molécula. Pero las que pueden, proporcionan una vasta informacionuestrsaibre

la molécula.

La espectroscopia de infrarrojo IR soélo permite orientarse sobreandlisis

cualitativo y no refleja ningun tipo de analisis cuantitativo (no ppoa
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informacion acerca de la cantidad de grupos funcional que estanteren la
molécula). Por esta razon es recomendable aplicar la tituldei@®oehm, la cual
indica la cantidad de grupos funcionales presentes en la lignina.ni&ftelo
determina la distribucion de grupos acidos especificos en la sipekdl carbon a
partir de la cantidad de éacido consumida durante la neutralizaclématerial
utilizando bases de diferente basicidad: NaOH;O®g y NaHCQ. El método
permite distinguir entre grupos fendlicos, grupos lactonas y grupt®xdécos
mediante la capacidad de neutralizacion de cada base utilZadeste sentido se
cumple que:

-El NaOH neutraliza a los tres tipos de grupos mencionados.

-El N&CO; neutraliza a los grupos carboxilicos y f-lactonas.

-EI NaHCQ; solo neutraliza a los grupos carboxilicos.

VI.3 Analisis cualitativos del proceso de oxidacion.

En esta seccion se muestran los pasos que se siguieron pararqaidar la
oxidacion de la lignina empleando diversos agentes oxidantes. Dsnfearfirma se
interpretan los fendmenos que fueron ocurriendo durante cada unaedaplas en
que fue oxidada la lignina. Dicha oxidacion de dividio en tres etapatacto directo
con KMnQ,, tratamiento térmico empleando aire caliente y tratamientade con

vapor de agua.

VI.3.1 Oxidacion de la lignina con Vapor de agua.

Es importante destacar que en esta experiencia de modificacién de ligngsapudo
lograr la modificacion deseada, cuando el vapor de agua se paroataato con la
lignina se formaba una pasta que impedia el paso de vapor adeagkss, esto pudo
suceder debido que la lignina tiene propiedades hidrofilicas. ifdrréd lignina del

montaje se observo que sélo se humedecia la parte superior denka igrar dentro
de ésta no existid ningun contacto con el vapor de agua por lo tars® pado

alcanzar la oxidacion. Por lo que este método de modificacion no fuieleron®

aceptable en el presente trabajo.
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VI.3.2 Oxidacion de la lignina con el agente oxidante KMpO

Como se menciona en el capitulo IV se empled el “Disefio Fdc®tjadonde k
representa el nUmero de factores, para este estudio se empiesi(@) los cuales se
clasifican en: concentracion del agente oxidante (M), cantidad (eojude agente
oxidante (ml) y el tiempo de oxidacion (min), de la misma forma&specifican 2
niveles el alto (1) y bajo (0), observando la tabla N° 3 se prestwdavalores

respectivos para cada factor.

Con respecto al valor de la concentracion para el nivel alto (0,15eNOmM6  del
ejemplar (Shriner et al, 2005), donde experimentan un procedimiento goplsa e
para oxidar hidrocarburos utilizando como agente oxidante el permamgd@at
potasio. La concentracién para el nivel bajo (0,01 M) y los tiempasxidecion
(10min y 60min) fueron elegidas de acuerdo a los estudios de modificacioadesliz
con anterioridad, empleando como agente oxidan® K H,SO, (Ribeiro, 2006;
Fernandez, 2006).

Para el factor de cantidad de oxidante empleado en la oxidacidivédss alto y
bajo se basaron en volimenes de 200ml y 50ml, donde se empledé una mejor
manipulacion en las fiolas.

Los resultados arrojados luego de la modificacion de la ligninpuiegen observar
en la tabla N° 9, donde se indican las masas de las ligninasyadéspués de estar

oxidadas.
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Tabla N° 9 Datos de la masa de la lignina originédnina oxidada.

Experiencias Lignina Lignina

(M,ml,min) Original (gr) | Oxidada (gr)
111 1,5005 2,8002
110 1,5237 3,4853
101 1,4995 3,2033
100 1,4954 1,8188
011 1,5236 1,1001
010 1,4992 1,3547
001 1,4890 1,1344
000 1,4989 1,1954

En dicha tabla N° 9 se puede apreciar un aumento en la masagienia, Ipero sélo
cuando la muestra es tratada a mayor concentracion, esto puedse dabkr
integracion de atomos de oxigeno en la estructura, bien sea por méakogdepos
aldehidos o por los acidos carboxilicos que se originaron de la oxidacion.

Otra razén estudiada que podria justificar el aumento de maspitpda, es la

posible la precipitacion deMnO, . Sin embargo, esto se consider6 poco probable

debido a que la coloracion del filtrado iba desapareciendo durante eses@r
tornandose incolora lo cual es un indicativo de la no presencia de este ion.

Para verificar que el aumento de masa se debe a un increleépeso molecular de
la molécula, producto de la integraciéon de lesada estructura carbonosa se sugiere
realizar un estudio de espectrometria de masa. Ya que estelomgermite
determinar los pesos moleculares de las moléculas los cubkasatieser superiores
al incorporarse el oxigeno a la matriz carbonosa. (Solomons, 1999).

Cabe destacar que en las experiencias (111) y (110) al momende quginaba la
agitacion de lignina-oxidante, se calentd la solucion alrededor de W@y de
transcurrido el tiempo de agitacion establecido, se pudo observar spladeén era
de forma viscosa, seguidamente se procedié a filtrar dicha soldoidte también se
notd que el primer filtrado era de color morado muy claro, totakndiferente al

filtrado de las demas experiencias que eran de una color maryocdanu Estas son
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evidencias del desarrollo de reacciones quimicas exotérmicagloade se
desenvuelve la oxidacion.

Una observacion importante es la coloracion de las muestligmita tratadas, tanto
para concentraciones altas como las bajas, puede existir urotiesircromoforos
tipicos de la oxidacion de cadenas de hidrocarbonos. Estas difedencizor se
puede apreciar en la figura N° 26.

Figura N° 26 Diferencia de color en las ligninasriba) muestras obtenidas a baja concentracion,

(debajo) muestras obtenidas a alto concentracion.

Es importante destacar el mecanismo de oxidacion de los alcqgmldsMnO,
dando como producto aldehidos y carboxilico. Un anillo aromatico proporciona una
estabilidad adicional a los atomos de carbono mas proximos de sussdadienades,

asi el anillo aroméatico y un atomo de carbono de la cadend [aieden permanecer
después de una oxidacidn energética con permanganato.

En la figura °N 27 se muestran las reacciones que emplea KMaofde se precipita

MnO, a medida que se lleva a cabo la oxidacion. Una vez que se cofapleta

oxidacion, la filtracion elimina eMnQ,; .

63



CAPITULO VI Discusién de resultados

Figura °N 27 Mecanismo de oxidacion con permangadatpotasio.

VI.3.2.1 Andlisis IR de las ligninas modificadas con KMpO

Los andlisis IR correspondientes a las ligninas oxidadas sstranuenas adelante,
donde se observa claramente la modificacion de los grupos funcioresdeatpren su
estructura, éstos grupos se encuentran reflejados por las bandaendedades
fuertes, medianas y bajas propias de cada grupo funcional. Parazeonse
encuentra el analisis de la experiencia 111, donde se puede compdaadigroa N°

24 notandose cambios significativos en la estructura.
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Figura N°28 Espectro de IR de lignina oxidada cdhniO,

por la experiencia 111

El espectro de IR de la lignina oxidada por la experiencia 111 seerdre
representada por las siguientes sefiales: existe una gran batrddaen 3213 ¢

muy ancha y fuerte asignada a los estiramientos del Q&lbBsda se sobrepuso a la
seflal del estiramiento —CH de carbonos saturados. Una de laepasibbas del
ensanchamiento de la banda puede ser que se hayan establecido paentes
hidrégeno. El pico centrado en 1597 tres de las vibraciones del esqueleto
aromatico, el hecho de su anchura es posiblemente el solapamierdobeorda del
carbonilo que en este caso estd fuertemente solapada. Ademas ladbalada
vibraciones de anillo aromatico es mas pequefia para esta ligdicando una
disminucién de los anillos aromaticos, que en procesos oxidativos. Efstotibke
dado que originan rotura de los anillos fendlicos para formar unidadegrepos
carboxilos, de modo que se pueden tener acidos carboxilicos en esta lignina. Entonces
la gran banda asignada al OH puede ser consecuencia de OHirda dlake, es

decir OH alifaticos, fendlicos, y acidos, ademas de los puentes de hidrégeno.
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Existe una fuerte intensidad para la banda 513 cha cual corresponde al
estiramiento del enlace C-X.

Luego en la figura N° 29 se muestran los espectros infoarag todas las ligninas
oxidadas con KMng) donde se realiza un analisis conjunto de cada una de las
experiencias. Es importante destacar que los espectros #® eégderiencias (111),
(110), (101), y (100), representan las ligninas oxidadas kKddnO, en alta
concentracion (0,15M), las experiencias (011), (010), (001) y (000) sonniteatig
oxidada a baja concentracion (0,01M), por dltimo se encuentra eltrespecla
lignina sin modificacion.

Estos espectros reflejan la estructura quimica de las Igyrapaeciandose en todos
los espectros la presencia de los grupos caracteristicos les som; los O-H (libre y
asociado) atribuidos a grupos hidroxilos de fendlico, la estructuddicdify O-H de

los alcoholes primarios, estos grupos se presentan en todos losossadginos con
bandas de mayor intensidad que otros. Los grupos aromaticos metotilo, yne
grupo metileno de la cadena lateral, se presentan en estresp(011), (010), (001)

y (000) y lignina sin modificar con bandas de intensidad mediaspectos (101), y
(100) la intensidad de la banda es muy baja, y los espectros re¢idritpy (110), se
diferencian de los demas; ya que no presentan estos grupos, pupae esta banda
esté solapada por vibraciones de adsorciones fuertes por ejemplbréason de
estiramiento de O-H.

La intensidad de la banda de los grupos aldehidos, se ven solapada por las vibraciones
de estiramiento de O-H, esto es para todos los espectros. Existe estwaiel anidon
carboxilico en todos los espectros cuya intensidad es fuerttopaspectros (101),
(100), (011), (010), (001), (000) y lignina sin modificar, en cambio son menos
intensas para (111) y (110). El estiramiento de enlace multipeé @t anillo
aromatico cuya intensidad es mucho menos en los espectros (111) yoddiO)
respecto a los demas. La presencia de los grupos guayacil camiestio C-O que
corresponden a la banda 1260'cse puede ver de mayor y menor intensidad en

cada espectro.
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Figura N°29 Espectros de IR de lignina oxidada KbmO,.
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Se puede observa que existe un cambio brusco con respecto a los piestaque
ubicados entre la longitud de ondas 440-550,asto es para los espectros IR (111),
(110), (101) y (100), esto puede deberse a la presencia de vibraciones de e&tiramie

de compuestos halogenado C-X cuya banda esta ubicada entre 500-6(Dyem

John., 1965), una banda es detectada en aproximadamente 520-620, segun Nada Abd-
Alla. (1998a) la banda que se encuentra en 620 representa vibracibmgapde
sulfénico C-S, esta banda es debida al uso de sulfato de sod®) @dael proceso de
pulpaje Kratft.

Se podra apreciar en forma individual los espectros de IR dgriasabk modificadas

con KMnQ, en el anexo A.5

VI.3.2.2 Proceso de adsorcion de la lignina modificada con KMnO

En esta etapa experimental se efectuaron pruebas para meaaadad adsortiva
de las ligninas modificadas obtenidas con diferente concentracion MigOK
empleando como adsorbato los metales pesados de Niy V que se bacoetrana
solucion de concentracion de 20 ppm por separado.

Realizado el proceso de adsorcién, se efectué el calculo de lostpmsede
adsorcion para el Niquel y Vanadio (ver anexos A.3), donde losadssilise
muestran en las figuras N° 30 y 31.

La figura N° 30 refleja 3 (tres) tipos de barras, con una aptedaiiferencia que es la

concentracién del oxidante, las barras de color verde son para cotioesgade
0,15 My las de color azul son referidas a la de baja concentracion 0,01M
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Figura N° 30 Porcentaje de adsorcion (Niquel) pesa@xperiencias por contacto directo con KMnO

Existe una notable diferencia entre el empleo de altas y d@p@entraciones, dando

mayores adsorciones para las experiencias 110, 101,100. Se han reatizdids es

(Gonzales, 2005), donde se empleo la adsorcion con lignina Indulin AT sincaodifi

cuyo porcentaje de Niquel alcanzado era del 87%.

De forma general la oxidaciéon disminuye la adsorcion de Niquelpesde deberse

a gue la lignina oxidada posea menor nimero de grupos capaces de adsionmnes,

desfavoreciendo el intercambio idnico entre adsorbato y adsorbente.

Para analizar el efecto de las condiciones experimentales $mbcapacidad

adsortiva se aplica la ventaja del método “Disefio Factdfiati@nde se realiza un

estudio del efecto conjunto de un grupo de factores sobre la capadstativa de la

lignina, que representa la respuesta del experimento

Realizando la comparacion de los respectivos factores; concentdaiGagente

oxidante, cantidad de agente oxidante y el tiempo, se puede discutir lo siguiente:

- Evaluando el efecto que tiene el factor tiempo sobre los facteresncentracion y
volumen, cuando éstos se encuentran en un valor maximo, se puede realizar
comparando las experiencias 111 y 110; se tiene que en 110 la adsoecion f

relativamente mayor, esto pudo deberse que el tiempo de oxidaciondigltexes
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de 10 min. Cuando en las (2) dos experiencias se tienen en comundossfaet
concentracion y volumen de oxidante, no es necesario invertir tanfmoti{@omin)
de oxidacion del oxidante, ya que en un tiempo corto se puede oxidaeféeilia
lignina y generar una adsorcion para el Niquel de 54,65%.

Comparando el efecto que tiene el tiempo con respecto a los faderes
concentracion y volumen del oxidante en un minimo valor, se puede ejeangif
las experiencia 001 y 000, donde no existe mayor diferencia enoenpae de
adsorcion, pero se observa que se puede emplear un tiempo corto deomxdda
oxidante para poder oxidar la lignina, para que tenga un porcentagsaoieion
alrededor del 19%.

Realizando las comparaciones entre las experiencias 111, 110 y 001, ted@ se
gue los factores predominantes para una mayor oxidacién es la caciéenty
volumen en altos niveles. El tiempo no es tan importante ya queaanralto de
tiempo (60 min) se puede llegar a una estructura donde origine myredi de
atrapar el metal de Ni.

Tomando en cuenta el efecto que tiene el factor concentracion soliaettoes
de volumen del oxidante y tiempo, cuando éstos se encuentran en un valoomaxi
se tienen las experiencias 111 y 011, donde en 111 se observa que dé\alor
adsorcion es mayor al porcentaje de adsorcion de la experiencigo@ld tanto es
importante utilizar un valor maximo de concentracion para obtenes alta
adsorciones.

Siguiendo con el efecto que tiene el factor concentracion con resgelts
factores de volumen del oxidante y tiempo al encontrarse con su vadonam
donde estan ilustradas en las experiencia 100 y 000, para la esipedi®f la
adsorcion es un poco mas del doble 41,01% que la experiencia 000, notandose que
a mayor concentracion mayor sera el porcentaje de adsorcion del Niquel.

- Realizando un andlisis conjunto entre las experiencias 111, 011 y 100, Gftese t
gue la variable que domina el proceso de oxidacion para obtener wadaele
adsorcion son las altas concentraciones, sin embargo hay que tomemnéa que

para que el proceso de oxidacion sea provechoso con respecto afa®aadkel
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Niquel es necesario emplear los factores de volumen del oxigdmpo con
valores bajos, el resultado favorable para la adsorcién de Nigleekegperiencia
100 con 41,01%.

Teniendo como factores concentracion y tiempo con valores maximasstedil
efecto que tiene el volumen del oxidante con respecto a la adsogciolas
experiencias 111 y 101 se puede apreciar lo antes mencionado, donde en 101 se
observa el mayor valor de adsorcion, considerando que al emplear una menor
cantidad de volumen de KMn@50 ml) y un tiempo prolongado de oxidacion se
alcanza un porcentaje de 44,70%.

Evaluando el efecto que tiene el volumen del oxidante con respectdaatoes
de concentracion y tiempo cuando estos se encuentran en valorezosnse
ilustran en las experiencias 010 y 000, donde no existe mayor difemme los
valores, ya que al utilizar una alta (200 ml) 6 menor (50 ml) dzahtile volumen
del oxidante no es tan relevante en el proceso de oxidacion.

Efectuando una observacion conjunta entre las experiencias 111,101 y 010, 000 se
tiene que se favorece la adsorcion cuando las condiciones de oxidaeidplean
valores de concentracion y tiempo altos, pero no es necesaritirigrem cantidad
de volumen del oxidante.

Se realiz6 el andlisis del efecto que tiene la concentraci@ndo los valores de
los demas factores se encuentran alternados, como es el casmgel con su
valor minimo y volumen del oxidante en su valor maximo, las expesrmgie
ejemplifican lo antes mencionado son 110 y 010, como se ha indicado con
anterioridad al usar mayor concentracion de oxidante mayoraseradiacion, por
ende mayor es la adsorcion.

Evaluando el efecto de la concentracion con los factores de volumen cgéndo e
en un nivel bajo y el tiempo a un nivel maximo, se tienen en lasienpias 101 y
001, arrojando mayor adsorcion para 101.

Con respecto al analisis conjunto de las experiencias 110,010 y 101,0ehese t
gue la adsorcion es favorable a condiciones de oxidacién con concentratiasnes

y cuando los factores de volumen y tiempo se encuentran alternados 110 y 101.
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El factor implicado en las experiencias 101 y 100 es el tiempo dendraliza el
efecto que tiene éste con respecto a la concentracion con valpieakolumen del
oxidante con valor bajo, se puede decir que no es tan relevanteaenapi®
tiempo para que ocurra la oxidacion, solo utilizando 1/6 parte depdiate la
experiencia 101 se obtienen valores de adsorcion semejantes 41,01%.

Continuando el efecto del tiempo sobre las demas variables pero samoa
concentracion con valor bajo y volumen del oxidante con valor alto, coma en la
experiencias 011 y 010, donde en 011 se observa que al emplear gran 8empo s
puede oxidar la estructura de la lignina de tal forma que originenpedimento
para que el metal Niguel sea adsorbido.

El andlisis conjunto entre las experiencias 101, 100 y 011, 010 arrojemsjue
condiciones favorables en las cuales se obtiene una mayor adsoraiamaalta
concentracion y los factores de volumen y tiempo con sus niveles bajos.

Comparando las experiencias 110 y 100 se observa que la variable exalasr
el volumen del oxidante sobre la concentracion con un nivel maximoigned
con un nivel minimo, en 110 se nota a mayor volumen de oxidante mayor la
adsorcion, pero es importante decir que al emplear %2 parte delerolde esta
experiencia se tiene un porcentaje alrededor de 41,01%.

Continuando con el efecto de la variable volumen sobre la concentracion con un
nivel minimo y el tiempo con un nivel maximo, reflejandose en lgerencias
011 y 001, se observa para 011 el empleo de gran tiempo el cual puede originar a la
estructura de la lignina algin impedimento para que el metal Niquel selaidalsor

Realizando un analisis conjunto entre las experiencias 110, 100 y 011, 001 la
condicion mas factible que se desenvuelve la oxidacion es a cactems altas
con un tiempo de reaccion corto y con mayor volumen de oxidante.

Si se comparan cada una de estas experiencias con el vadoadisoicion de la
lignina sin modificar, es clara la diferencia que existeefetto de emplear el
oxidante de KMnQ@ no obtuvo resultados positivos para la adsorcion de Niquel
originando asi una desmejora en la adsorcién de dicho metal.dsst@jdra pudo

suceder debido a que los grupos creados por la oxidacion no formaron un @omplej
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con el Ni? lo suficientemente estable, ya que la adsorcién de este catida pour
intercambio catidnico de protones de los grupos acidos de la lignina.
Con respecto a los resultados del proceso de adsorcion de Vanadio, dictessse

encuentran en la figura N° 31 expresados en porcentaje.

98,35% 97,089
100 097,08%

0,
87.21% g5 67%

80

60 53,05% 52,58%
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20 - J 11,16%
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Figura N° 31 Porcentaje de adsorcién (Vanadio) [zr@&xperiencias por contacto directo con KMnO

Al igual de la figura N° 30, la concentracion es reflejada derao al color de las
barras, a simple vista las experiencias que obtuvieron mayoo @mgdsorcion

fueron 111, 110, 101 y 100, donde estas son de concentraciones altas. En general la
mayoria de las experiencias obtenidas arrojaron resultados Wkesorpara la
adsorcion del Vanadio, comparado con los resultados del trabajo de G¢2@a@®s

donde se empled la adsorcion con lignina Indulin AT sin modificar cuyepiaje

de Vanadio alcanzado era de apenas 30%. Por lo tanto se puede decn ale
empleo de este tipo de oxidante el KMrg@ obtiene buenos resultados.

La discusion que se presentara a continuacion es de forma comparatreapecto a

cada una de las experiencias:

73



CAPITULO VI Discusién de resultados

Evaluando la consecuencia que tiene el factor tiempo sobre losefade
concentracién y volumen cuando éstos se encuentran en un valor maximo, se
puede aprecia comparando las experiencias 111 y 110, donde exisezoamdac

entre los valores de porcentaje, en este sentido, para poder logrexiimsa
oxidacion es suficiente aplicar un tiempo de agregacion del oxidante de 10 min.
Evaluando el efecto que tiene el tiempo con respecto a los fadaferes
concentracion y volumen del oxidante en un minimo valor, esto se puede
considerar en la comparacion de las experiencias 001 y 000 donde eb elapl

un tiempo de 10 min. puede oxidar la lignina para tener un porcentaje de
adsorcion del 35,68%.

Comparando las experiencias 111, 110 con 001, 000 se tiene que los factores
sobresalientes para obtener una mayor oxidacion son concentragimegn en

sus niveles altos. El tiempo no es tan importante ya que para las experiencias 111,
110 existe una cercania en sus valores, por tanto es recomendaaletiditipos

cortos (10 min.).Con respecto a 001, 000 se puede originar una estructueh la
pudo intervenir en el impedimento de atrapar el metal de V, con pgesed&a
27,7% y 35,7%.

Comparando las experiencia 111 y 011, se obtiene mayor adsorcién pasiol11

es debido a que el factor que se diferencia es la alta comd@mtrigniendo en
comun los factores de volumen del oxidante y tiempo, ambos encontrandose en
valores altos.

Describiendo el andlisis del efecto de la concentracion sobreal@ables de
volumen del oxidante y tiempo cuando se encuentran en valores miniriesgse
expresado en las experiencias 100 y 000, donde a mayor concentracioresnayor
la adsorcion del Vanadio 97,08%.

Realizando un analisis conjunto entre las experiencias 111, 011 y 100, 000 es
importante destacar que al utilizar menor volumen de oxidante, menygaoty

una mayor concentracion, las condiciones para el proceso de oxidacion son

favorables, por ende también para la adsorcion de Vanadio.
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Al comparar las experiencias 111 y 101 encontrandose en comudn la
concentracion y el tiempo ambos con niveles altos, se evallfact que tiene

el volumen del oxidante sobre la oxidacion, dando como mayor adsorcion la
experiencia 101 con un porcentaje de 98,35%, esto es debido a qudesewarap
menor cantidad de oxidante (50ml).

Entre las experiencias 010 y 000 lo que cambia es el volumen del oxidante, dando
mayor adsorcion para 010 con 52,58%, esto sucedié ya que se empleé mas
cantidad de oxidante, sin embargo las variables de concentraciempotide
reaccion se utilizaron con sus valores bajos.

Confrontando el andlisis entre las experiencias 111, 101 y 010, 00énesetie

para obtener las mejores condiciones donde el proceso de oxidacion se
desenvuelve favorablemente es utilizando valores maximo de concentyacion
tiempo, pero empleando un valor minimo de volumen de oxidante.

Comparando las experiencias 110 y 010 se observa que se encuentran en comun
el volumen del oxidante con un nivel alto y el tiempo de reaccion canivel

bajo, aqui se evalla el efecto de la concentracion sobre ekprde oxidacion,
dando mayor adsorcion en la experiencia 110 en la cual se utilizé una
concentracion alta.

Entra las experiencias 101 y 001 se tiene una mayor adsorciénpbdae la
variable de concentracidon con su valor maximo.

El analisis conjunto entre las experiencias 110, 010 y 101, 001 se ofyserah
emplear un mayor valor de la concentracidbn el proceso de oxidasion e
satisfactorio, sin embargo con un volumen de oxidante menor el proceda para
adsorcion del Vanadio es excelente.

Entre 101 y 100 ocurre lo mismo que las experiencias anterioresgltmes son

muy cercamos, teniendo en comun los factores de concentracion dadaoé
oxidante, obteniéndose mayor adsorcién aquella experiencia donde interviene
mayor tiempo de agregacion del oxidante 98,35%. Por ende, se puedgudecir

no es necesario aplicar tanto tiempo ya que en un tiempo de 10 mlicarsm la

oxidacion de la lignina favorablemente.
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En 011 y 010 no existe una mayor diferencia entre los valores, sietielogd el
factor que se analiza con respecto a las variables concéntraciolumen del
oxidante las cuales se encuentran en comun, no es tan necesatiounNtE&mpo
de 60min para poder alcanzar la oxidacion si con un tiempo corto elnfagecae
adsorcion llega a 52,58%.
Realizando la comparacién entre las experiencias 101, 100 y 011, Oltesgute
las condiciones en la cuales el proceso de oxidacion de ladigsiaxitosa para la
adsorcion del metal Vanadio, es empleando alta la concentracionidihtexhe
invirtiendo bajos valores de volumen del oxidante y tiempo de reaccion.
Comparando las experiencias 110 y 100 se observa que la variable exalasr
el volumen del oxidante sobre la concentracion con un nivel maximagnegd
con un nivel minimo, es importante destacar que al utilizar la t& pil volumen
de la experiencia 110 se obtiene una mayor adsorcion.
Continuando con el efecto de la variable volumen sobre la concentracion con un
nivel minimo y el tiempo con un nivel maximo, reflejandose en xaereencias
011 y 001, se tiene mayor adsorcion para 011 debido a que se empleo mayor
volumen de oxidante generando una adsorcién de 53,05%.
Comparando las experiencias con 110, 100 y 011, 001 una de las mejores
condiciones en las cuales la oxidacion es exitosa, es cuandonidisianes de
oxidacion se realiza a alta concentracion, cantidad de oxidantempotiele
oxidacion se encuentran en sus niveles bajos.
Al comparar todas las experiencias con el valor de adsorcida lignina sin
modificar, existe una apreciable diferencia, al emplear elaox¢ de KMnQ@ se
produjeron resultados positivos para la adsorcion de Vanadio generando un
porcentaje de adsorcion del metal casi del 100% contra un 11%, obteniasdose
una apreciable mejora en la adsorcion.

Es importante resaltar cual de todas las experienciazagadi para la modificacion

de la lignina es la mejor, dando como la mas ejemplar la expai 100, ya que

emplea un concentracion alta con menos volumen de oxidante y tiempo de reaccion.
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En general, las experiencias que manifiestan buenos resultados| paogeso de
adsorcion del Vanadio, fueron los realizados a concentraciones diiade se

obtiene una adsorcion del casi 100% del metal para las experiencias (101) y (100).

VI.3.2.3 Eficiencia del proceso de oxidacién- adsorcién de la lignina para la
modificacién con KMnQ

Se presenta un parametro disefiado en este trabajo denominado,i&fazelignina
oxidada para el metal X. Esta cantidad busca poder analizaaratad cual es el
mejor conjunto de condiciones de oxidacion y adsorcion, que permite okaener |
mejor lignina oxidada para la adsorcion de los metales Niy V.

Se definio“Eficiencia de lignina oxidada para el metal Xtde ahora en adelante se

referira a este valor solo come™), como se muestra la ecuacion:

masalign oxidada, masametaladsorbido
masalign original masalign paraadsorber

d oxi- ads=

(4)

Donde:

masametal adsorbido= volumende metal* (Concinicial - Concmetalensolucion

La masa de metal adsorbido; se refiere a los miligramosekall adsorbidos por la
cantidad de lignina que se usd en la impregnacion, masa de lignidadaxi
representan los miligramos de lignina obtenidos por modificacion, deasignina
para adsorber; son los miligramos de lignina oxidada usados pamgsegnados en
las solucion del metal, masa de lignina original son los mifigeade lignina usados
para obtener la lignina bajo las condiciones especificas. La udaladte valor en
este trabajo se considera en; miligramos del metal adsorbitigsdmbs de lignina
original.

Con este valor se busca medir el efecto acumulado de las digenshsiones en la
fraccion de lignina oxidada, con respecto a la capacidad de adsarloEcie las
condiciones de laboratorio en las cuales se obtienen grandes cantdddmina y

éstas no tienen buena adsorcidn, tendra un valor bajo de calidad, en casbio, la
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condiciones en las cuales se obtienen grandes cantidades de ligmi@abyena
adsorcion produciran los valores altos de eficiencia.

La eficiencia de oxidacion fue obtenida del trabajo de invesfigadteé Hernandez
(2007), el cual se basaba en la Precipitacion de lignina a garficores negros
nacionales. En él se establece la eficiencia en funcién del volumérodeldgro que
se refiere a mililitros de licor negro nacional (volumen LNK), doseléomaba cierta

cantidad de este licor y luego lo precipitaban para obtener la lignina.

masalign oxidada, masametaladsorbido
volumenLNK masalign paraadsorber

Eficienciadelignina =

La diferencia que existe entre la eficiencia del trabajtieeandez y el presente
trabajo es que la lignina ya se encuentra precipitada, por l@anficiencia se

establece en funcion de la masa de lignina original y no del volumen del licor negro.

A continuacion se presentan las tablas N° 10 y 11 relacionadas eficidacia de la
lignina de acuerdo a cada metal empleado.
Tabla N° 10 Eficienciaef ) de lignina para el Niquel.

ef x10°
Experiencias | mgNi/mgligorig

111 1,583
110 6,720
101 4,407
100 2,682
011 0,270
010 0,901
001 0,814
000 0,792
LigninaOriginal 4,747

Se aprecia en la tabla N° 10 que el valor mas al& derresponde a la experiencia

110, la cual se ubica en 6,2x1@ngNi/mg lig orig con una adsorcién de 54%,
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originando asi gran cantidad de lignina oxidada en las condicionestaanpo de
reaccion menor a concentracion de KMrao y volumen alto de oxidante

Se puede decir que las condiciones que generan una fraccion de ligdadaoson

la menor eficiencia es a concentracion de KMn@nimo, cantidad alto de oxidante
y un tiempo de reaccion alto, esta expresada en la experiencia 011.

Al comparar todas lasf de las experiencias con la de lignina sin modificar 4,73x10
mgNi/mg lig orig se aprecia que solo la experiencia 110 obtuvo ubicgositivo
con respecto a la lignina oxidada para el proceso de adsorcion del Niquel.
Seguidamente se presente en forma grafica los valores queusetesat en la figura
N° 32
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Figura N° 32 Eficiencia de Niquel en funcién dedaperiencias.

Se nota en forma mas clara las diferencias de cada unaaliscias relacionadas
con el Niquel, reflejandose de manera mas detallada queytar em la experiencia
110. Sin embargo se puede decir que las mayores eficienciahgoen a las
concentraciones altas, por tanto una de las mejores condicionea pardalkcion es

emplear concentraciones elevadas (0,15M).
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La tabla que se presenta a continuacion se representa lageslidgdacionadas con
el Vanadio.

Tabla N° 11 Eficiencia de lignina para el Vanadio.

ef x10°
Experiencias | mgV/mgligorig
111 8,2699
110 10,030
101 10,367
100 6,2599
011 2,0377
010 2,4624
001 1,1165
000 1,4798
LigninaOriginal 0,750

Para la adsorcion de Vanadio, las condiciones Optimas en que ocaxkiddeion
estan reflejadas en las experiencias 110 y 101 (ver tablg bi38) valores de
eficiencia de 10,030xTOmgV/mg lig_orig y 10,367x1® mgV/mg lig_orig, cuyos
porcentajes de adsorcion se encuentran en 82,67% y 98,35%. Las condiciones que
generan menor cantidad de lignina oxidada para la adsorcion medivaes la
experiencia 001 cuya eficiencia es 1,1165%10gV/mg lig_orig y porcentaje de
adsorcion 27,69%.

Al comparar los valores de las eficiencias de todas lasierpes con la lignina sin
modificar 7,50x10 mgNi/mg lig orig se puede observar que dichos valores son
mayores, debido a que las condiciones en las cuales se efectuddei@xide la
lignina generé mas cantidad de lignina oxidada, siendo esto favorablel paoceso

de adsorcion de Vanadio.
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Figura N° 33 Eficiencia de Vanadio en funcién dedaperiencias

Con respecto a las eficiencias para metal Niquel grafica N9@2grafica N° 33 que
corresponden a las eficiencias del metal Vanadio, se puede olssrvaédximos

valores de eficiencia corresponden a las adsorciones de Vanadio, a®magybres

valores pertenecen a las altas concentraciones de oxidante (0,15M), observando que si
hubo un notable cambio con respecto a la lignina sin modikkstée cambio se puede
atribuir a la integracién de oxigenos en la estructura ligniaa mediante los grupos
aldehidos o carboxilicos, estos grupos son los capaces de ejerceinbeiEtaion

con el metal y asi obtener un intercambio iénico favorable

VI.3.3 Oxidacion de la lignina con aire

La segunda alternativa usada para la modificacion de ladidoe el empleo de aire,
donde la lignina es sometida a un tratamiento térmico a diferemgeraturas y a
diversos tiempos de contactos, para cada una de estas tempeeatunates un flujo
constante de aire (ver tabla °N 4).

Al momento de culminar el proceso de oxidaciéon de la lignina rmdservé ningdn
cambio en su coloracion para los tratamientos térmicos de 70°C, 1ABT°¢ con

sus respectivos tiempos de reaccion, estas eran del mismo coller logyuena sin
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modificar, en cambio para la temperatura de 250°C se vio unaaolokdanca en la
lignina, lo cual corresponde a la formacién de cenizas por la codrustto se

encuentra ejemplificado en la figura N° 34.

Lignina a 250°C a 60min Lignina a 250°C a 30min,  Lignina sin modificar.

Figura N° 34 Comparacion de ligninas a tempera26£C y sin modificar
Los resultados luego del tratamiento térmico de la ligninpusden observar en la
tabla N° 14, donde se indican las masas de las ligninas antes uésladp ser

oxidadas.

Tabla N° 12 Datos de la masa de la lignina originégnina oxidada del tratamiento térmico

Experiencias Lignina Lignina
(°C, min.) Original (gr) | Oxidada (gr)
a 70, 30 2,0480 1,8071
b 70, 60 2,0436 1,8537
o 100, 30 2,0300 1,8647
d 100, 60 2,0400 1,8360
e 150, 30 2,0930 1,7170
f 150, 60 2,0062 1,8900

Los resultados de la tabla N°12 se observa que ninguna de las deadignina
oxidada es superior a la de lignina original, ya que a medida qrealszaba el

proceso de oxidacion parte de masa de lignina era arrastrada por el flug de air

Esta reaccion de oxidacion no es mas que una reaccion de combust@rguen
normalmente se va a liberar una gran cantidad de calor, dondenbl@nte mas

habitual usado en la combustion es el aire (218 % N). Las reacciones
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guimicas que se utilizan en el estudio de las combustiones ta#asiplea aire u

oxigeno, son muy sencillas y las principales son:

Figura °N 35 Mecanismo de combustion.

VI.3.3.1 Analisis IR de las ligninas modificadas con aire caliente.

Los espectros de IR de la lignina tratada térmicamenteatenproyectaron las
mismas bandas de los diferentes grupos de la lignina sin modifiean las
intensidades de estas bandas variaron ligeramente. En la fiy@& $¢ presenta el
espectro IR de la experiencia 100°C-30min, al ser comparado coreefigera N°

24 se observa la leve diferencia que existe en las intensidades.
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Figura N° 36 Espectro de IR de lignina oxidada aive caliente con la experiencia 100°C-30min.

Los espectros de IR de las ligninas tratadas térmicament&reose muestran en la
figura N° 37, donde se realiza un analisis conjunto de cada una depéaeecias.

Los espectros se encuentran detallados con la siguiente nomenclaturé:38(madg,
b(70C°-60min), ¢(100C°-30min), d(100C°-60min), e(150C°-30min), f(150C°,60min),

g lignina sin modificar.
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Figura N° 37 Espectros IR de lignina modificada aoe caliente
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En los espectros de IR de lignina modificada con aire se vengata que las bandas
de los diferentes grupos funcionales de ésta lignina se encugpuiasesia las bandas
de la lignina sin modificar, sin embargo sus intensidades canmduaménte en los
picos donde estan ubicadas las bandas de estiramiento O-H, iestioa@-H del
anillo aromatico, estiramiento del anién carboxilico, estirami€@40 del anillo
aromatico, estiramiento C-H de los grupos metilo y metilenojacéfe del anillo
guayacil con estiramiento C-O, enlace éteD-4, estiramiento O-H del alcohol
primario y el estiramiento del enlace C-X. De acuerdo a esssidades se puede
decir que si pudo existir un cambio en la estructura de landigei cual pudo ser
originado por la incorporacion de una cierta cantidad de oxigenos needéagtupos
de aldehidos o carboxilicos. Pero una de las inconveniencias del empéspetsio
IR es que solo orienta de forma cualitativa, el cual no proporcionanaéidn acerca
de la ‘tantidad de grupos funciodajue estan presente en la molécula.

Se podra apreciar en forma individual los espectros de IR dgrasak modificadas

con aire en el anexo A.6

VI.3.3.2 Proceso de adsorcion de la lignina modificada por tratamiento térmico.
Se empled el tratamiento térmico segun la tabla N° 4 encordgradhcapitulo 1V,
luego se realiz6 el proceso de adsorcion, originando como resultado ésaggen
la figura N° 38.
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100 1 8224%  84,16% 87,03%

80 - 65,55%

60 54,83%  53,20%
45,45%

40 -

20 ~

% Adsorcion de Ni

70°C 70°C 100°C 100°C 150°C 150°C Lignina
30min 60min 30min 60min 30min 60min Original

Experiencias

[] Tratamiento térmico con aire [] Lignina sin rificelr

Figura N° 38 Porcentaje de adsorcién (Niquel) pesa@&xperiencias de lignina modificada por
tratamiento térmico.
Existe una clara diferencia entre cada uno de los tratéoniérmicos establecidos,
ilustrados en las barras de color amarillo, y la lignina startniento térmico se

ilustra en la barra de color anaranjado.

Se puede apreciar que para los 2 (dos) primeros tratamientoso®rexiste un
importante porcentaje de adsorcién, esto se puede atribuir a que pudouhabe
cambio significativo en la estructura de la lignina, ya que si se compé#oarvamres
de porcentaje con la adsorcion de la lignina original (sin modifgm@mnota que el
metal es adsorbido de forma mas significativo que la ligninadaa Seguidamente,
al aumentar la temperatura de tratamiento el porcentajgsdecan fue decreciendo,
puede deberse que a medida que se incrementa la temperatysagdstatacar a la
estructura de forma desfavorable y hacerla incapaz de adsorber los.metales

En la figura N° 39 que se encuentra a continuacion, se presentaaldoss de

adsorcion para el Vanadio, estos valores se representan en forma de porcentaje.
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60

40 -

0
29,61% 26,69%

% Adsorciéon V

201 13,10% 11,16%

70°C 70°C 100°C 100°C 150°C 150°C Lignina
30min 60min 30min 60min 30min 60min Original

Experiencias

[] Tratamiento térmico con aire. [] Lignina sindificar.
Figura N° 39 Porcentaje de adsorcién (Vanadio) fsraxperiencias de lignina modificada por

tratamiento térmico.

Al igual que la figura N° 38 los tratamientos térmicos estdstrihdos por las barras
de color amarillo, y la lignina sin tratamiento térmico setritdugn la barra de color
anaranjado.

Se puede visualizar el pequefio cambio significativo que se pudo reatiziar
estructura de la lignina al comparar los porcentajes de adsoeil@s experiencias
con tratamiento térmico y de la lignina sin modificar donde se praahigorciones
superiores al 11%, notandose asi que las experiencias con tratatéremtm

arrojan mayores porcentajes de adsorcién que la lignina sin modificar.

VI.3.3.3 Eficiencia del proceso de oxidacion- adsorcion de la lignina para el
tratamiento térmico.

Para calcular la eficiencia del tratamiento térmicoreplea la misma ecuacion 4,
donde a continuacion se presentan las tablas N° 13 y 14 relacionadaeficencia

de la lignina de acuerdo a cada metal empleado, donde las natmexlpara las
experiencias son las siguientes; a (70C°-30min), b (70C°-60min), ¢ (100C#.3@mi
(100C°-60min), e (150C°-30min), f (150C°,60min), g lignina sin modificar.
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Tabla N° 13 Eficiencia de la lignina para el Niquel

Experiencias ef x10°
mgNi/mgligorig

3,700
3,860
3,097
2,630
2,294

2,192
9 4,750

o o

of O

(0]

Los valores mas alto de la eficiencia expresado en la W& corresponden a las
experiencias de (a) y (b), cuya valores son 3,78xh@Ni/mg lig orig y 3,86x18
mgNi/mg lig orig con una adsorcién de 82,24% y 84,16%, de acuerdo a estas
eficiencias las condiciones en las cuales se origina unaladrde lignina oxidada
son a bajas temperaturas y no es necesario invertir tanto tiemgpgueocurra la
reaccion de oxidacion.

Las condiciones en las cuales se generan una fraccion de ligndedadon la
menor eficiencia son en las experiencias donde se emplea umttoi¢nto térmico
(d, e, ).

Comparando los valores de la eficiencia de todas las experienni#s eficiencia de
la lignina sin modificar (g) se puede apreciar que empleando comgic®n el
tratamiento térmico con aire en la lignina no genera una cardalfignina oxidada
significativa para que el proceso de adsorcion del Niquel ses@xpor lo tanto este
método de modificacion de la lignina no es tan valioso como el de |dicaoidin
con KMnQ.
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Los valores de eficiencia para el Niquel se pueden apreciar tambiéfigenaa\°®
40

-3
5,000 4,75x10

3 3
4,000 3,70x10 3,86x10

-3
3,09x10 3
3,000 2,63x10

-3 -3
2,29x10 2,19x10

2,000+

1,000+

0,000 1
70°C 70°C 100°C 100°C 150°C 150°C Lignina
30min 60min 30min 60min 30min 60min Original

Eficiencia 10 -3 mgNi/mglig_origina

Experiencias

n Tratamiento térmico con aire. ] Lignina sin rifioelr.

Figura N° 40 Eficiencia de Niquel en funcién de éxperiencias.

Dicha figura representa de forma clara los valores de leigrgfias, se puede notar
gue a tratamientos térmicos bajos tiene a aumentar la efaiam embargo lo que
se puede indicar es que a las condiciones en las cuales sa ond@g cantidad de
lignina oxidada son a bajas temperaturas. Pero es importantarrgsal la eficiencia
de la lignina sin modificar es mayor a todas las experiengiaemo se menciono
con anterioridad es mejor no aplicar este tipo de modificacida tgnina para el
proceso de adsorcion del Niquel.
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La tabla que se muestra a continuacion representa las @fsiealacionadas con el

Vanadio.

Tabla N° 14 Eficiencia de la lignina para el Vamadi

Experiencias | e f x10°

mgV/mgligorig

1,78
1,93
1,89
1,33
0,536

1,300
g 0,750

o o

of O

(0]

Los valores mas alto de eficiencia expresado en la tabla NSrdgsponden a las
experiencias de (b) y(c), cuya valores son 1,93xa@V/mg lig orig y 1,89x18
mgV/mg lig orig con una adsorcién de 41,26% y 42,23%, las condiciones antes
mencionas son las que origind gran cantidad de lignina oxidada, caheadegie a
estas condiciones puedo existir un cambio en la estructura deite)iga que una
lignina sin modificar genera adsorciones de Vanadio de apenas el 11,16%.

Cuando se compara el valor de la eficiencia de la lignina afificar con el resto de

las experiencias, se puede apreciar que hubo un aumento en la cantidachae

oxidada la cual es favorable para el proceso de adsorcion de Vanadio.
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2,50+

3
-3

-3 1,93x10 1,89x10

2,007 1 78x10

_3 _3
1,50 1,33x10 1,30x10

1,00+ 3

0,75x10 ~

-3
0,53x10

0,50+

0,00 \ \ \ \

70°C 30min 70°C  60min 100°C 30min 100°C 60n80°C 30min 150°C 60min  Lignina
Original

Eficiencia 10 -3 mgV/mglig_original

Experiencias

H Tratamiento térmico con aire. ] Lignina sin rifioelr.

Figura N° 41 Eficiencia de Vanadio en funcién dedaperiencias.

Se tiene en la figura N° 41 las diferentes eficienciakiyeado la de lignina sin
modificar, donde se aprecia que las experiencias (b) y (c) puddeiginar un
pequefio cambio en la estructura de la lignina el cual fue favgratalesl proceso de

adsorcion de Vanadio, generando asi valores de eficiencias mayores.

VI.4 Comparacién de las ligninas oxidadas por KMg@® aire en los procesos de
adsorcion.

Se analiza la comparacion entre los diferentes métodos de raodificle la lignina
los cuales fueron empleados en los procesos de adsorcidn para el Niquel.

A continuacién se presenta la figura °N 42 la cual ejemplifas mejores

experiencias de cada método de modificacion con su respectiva lignina sin anodific

92



CAPITULO VI Discusién de resultados

100-
82,24% 87,03%

80 -

60 -
41,01%

40 -

20 -

% Adsorcion de Ni

100-KMnO4 70°C 30min aire Lignina Original

Experiencias

] Modificacion con KMn@ ] Tratamiento con airqj Lignina sindificar
Figura N° 42 Comparacion de las modificacioneskbmO, y tratamiento térmico con aire para la

adsorcién del Niquel

Es importante destacar cual de todas las ligninas modificadas con 4€slteOmejor,
las cuales fueron empleadas para el proceso de adsorcion de Namael como la
mas exitosa la experiencia 100, ya que se emplea una concenthacdm@15M, el
volumen del oxidante utilizado es 50ml y tiempo de oxidacion corto de 10min.
Con respecto a la lignina modificada con aire, la que arrojo rseporediciones de
oxidacion fue la experiencia de 70°C-30min, se puede presumir queucigstrde
la lignina tubo un cambio muy insignificante y es por esto que a tatapede 70 °C
el porcentaje de adsorcién es 5% por debajo al del porcentaje dmita Isin
modificar 87,03%.

Al comparar los porcentajes de adsorciones del Niquel, se notaralstemfue existe
entre las adsorciones, donde al modificar la lignina con KiMn@or tratamiento
térmico se pudo producir una lignina oxidada la cual no beneficiaceksw de
adsorcion del Niquel.

En la figura °N 43 se comparan los diferentes métodos de modificde la lignina
mostrando las experiencias que arrojaron porcentajes de adsorc®rpai#olos

procesos de adsorcion para el Vanadio.
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0,
100 97,08%

80 -

>
)
T 60
S 42,23%
S 404
S
3
< 20 A 11,16%
X ]
0 1
100- KMnO4 100°C 30min aire Lignina Original

Experiencias

[] Modificacion con KMn@Q [] Tratamiento con airﬁ Lignina sindificar
Figura N° 43 Comparacioén de las modificacioneskbmO, y tratamiento térmico con aire para la

adsorcion de Vanadio.

De todas las ligninas modificadas con KMn® que obtiene mejores resultados en
la adsorcion de Vanadio es la experiencia 100, donde en altas conoepidai
oxidacion de lignina es exitosa, esto se pudo deber a la integdec@xigenos en la
estructura de la lignina, originando asi un favorable intercantiiica entre el
adsorbato y adsorbente.

Con respecto al tratamiento térmico con aire, la mejor de tadaxperiencias fue
100°C-30min, en este caso la capacidad adsortiva aumenta hasta alnamzximo
alrededor de 30 minutos, el pequefio cambio que pudo existir en la lignieataor
modificacion hizo que el V, donde la especie adsorbida en este estudio es
metavanadato (V4 la cual es de forma idnica interactuara con la lignina noadié
formando un complejo.

Al comparar los dos procedimientos de modificacion de lignina se vabsar
discrepancia que existe entre los porcentajes de adsorcionmaliv,adando como
excelentes resultados la modificacion con KMn€) cual arrojo el mayor porcentaje

de adsorcion para el Vanadio.
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CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones mas relevantes derdedas
realizacion del presente trabajo especial de grado, Obtencion miedsgAlcalinas

modificadas por medio de agentes oxidantes.

Al analizar el espectro IR de la lignina Indulin AT se pudo icovar la presencia
de los grupos funcionales los cuales son: hidroxilos tanto alifatioos c
fendlicos, éteres, metoxilos, carbolinos y grupos guayacil, siringil.

El tratamiento térmico con vapor de agua como proceso de oxidaciéon no fue
provechoso ya que no se produjo la modificacion de la lignina, debido a las
propiedades hidrofilicas de la lignina.

El proceso de oxidacion con KM@Origind un aumento de la masa de la lignina
luego de ser oxidadas, esto solo sucedié al emplear altas cocioersadel
agente oxidante, lo cual podria corresponder a la formacion de nuenms gr
aldehidos o acidos carboxilicos que se originaron de la oxidacion.

Para las experiencias (111) y (110) cuando se producia laiGyithe lignina-
oxidante se llegd a una temperatura de 40°C, de acuerdo a esto seia\dde
las reacciones de oxidacidén son exotérmicas.

Las muestras tratadas a concentraciones altas y bajas de;Kiv&s®ntaron una
coloracion en las ligninas, donde puede existir un desarrollo de cromt)ficos

de la oxidaciéon de cadenas de hidrocarbonos.

Al analizar los espectros infrarrojos realizadas a lasnas modificadas por
KMnQOy,, se identificaron los grupos funcionales caracteristicos egniadi, tales
como; los O-H atribuidos a grupos hidroxilos de fendlico y adifati
presentandose en todo los espectros; lIos grupos aromaticos metétimyrek
grupo metileno de la cadena lateral estan presentes en algunogosspen
intensidades medianas y bajas, en otros espectros se encuentragosopapa

vibraciones de adsorciones fuertes (estiramiento OH); en ningiettes se
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encuentra la presencia de grupos aldehidos; en la mayoria deédatras se
presenta el estiramiento del anidén carboxilico cuya intensidatueste; la
presencia de los grupos guayacil con estiramiento C-O se puede reyor y
menor intensidad en cada espectro; finalmente se presentaniovibsaae
estiramiento para los enlaces C-X.

Los espectros IR que estan relacionados a las ligninas modificada alta
concentracion (111), (110), (101), y (100) presentan grandes cambios en los picos
que representan los grupos funcionales tipicos. Cabe destacar qa&Jpsral0
existe un solapamiento en el estiramiento C-H en los grupositicos) debido a

las absorciones fuertes causadas por vibraciones de estim@i¢httambién se
encuentra el solapamiento del estiramiento C-C del anillo aimma@ grupo
metilo o metileno, el estiramiento C-O del grupo guayacil, ehcenB-O-4 y
estiramiento O-H primario. Ademas existe una gran intensidaghicelen la
banda del estiramiento C-X, todo este andlisis estd basado ercdssdgi la
lignina sin modificar.

Los espectros IR que estan relacionados a las ligninas modificata baja
concentracién (011), (010), (001) y (000) muestran menos cambios en los picos
gue representan las grupos funcionales tipicos de la lignina, aquisteorexgun
solapamiento de bandas, pero es importante decir que los cambins esta
implicados a las intensidades medianas y bajas de las baratasnadas a los
grupos funcionales.

Con respecto al proceso de adsorcion con la lignina modificada con KiaO
observé que las mayores adsorciones para el Niquel fueron emiaaditratadas

con altas concentraciones 110, 101,100, sin embargo la mejor condicional la ¢
se produjo una adsorcion importante fue en la experiencia 100 que correaponde
una alta concentracién, cantidad de oxidante y tiempo con sus niveles bajos.
Para la lignina modificada con KMnQa bajas concentraciones no fue tan
relevantes el proceso de adsorcion de Niquel, ya que los valorezadioa de
porcentaje de adsorcion eran del 18% y 19%, estos comparados coor eleval

adsorcion de la lignina sin modificar 87,03%.
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Las condiciones de modificacion de la lignina con KMn@ara el proceso de
adsorcion de Niquel no se produjeron resultados efectivos, esto pudo semaya que
crearse los grupos funcionales por la oxidacidon no formaron un complejo lo
adecuadamente estable con el"’Nya que adsorcién de este catién ocurre por
intercambio cationico de protones de los grupos acidos de la lignina.

En el proceso de adsorcion del Vanadio con la lignina modificada con KMeO
tiene que a concentraciones altas se logré de forma exitosxidacion,
generando porcentajes de adsorcion elevados del 97,08%.

Para concentraciones bajas de la misma forma se obtuvieronadesult
superiores a los obtenidos por la lignina sin modificar, alcanzando como
porcentaje mas alto un 52,08%.

El valor de eficiencia permite analizar con claridad cuadlesejor conjunto de
condiciones de oxidacion y adsorcion, que permite obtener la mejor lignina
oxidada para la adsorcion de los metales Ni y V. Para re#dizseleccion del
conjunto de condiciones que proporcionan el mejor material, sin embargo, dicho
parametro no toma en cuenta el factor econémico

Las condiciones que produjeron gran cantidad de lignina oxidada con mejor
adsorcion de Niquel fueron a concentracion de KMOC5M, el tiempo de
oxidacion de 10 min y volumen de oxidante 50ml, expresada en la exjeerie
110 donde se obtenia una adsorcion de 54% vy el valor de eficiencia serubica
6,2x10° mgNi/mg lig orig.

Las condiciones que produjeron gran cantidad de lignina oxidada con mejor
adsorcion de Vanadio fueron a concentracion de KMBQ5M, el tiempo de
oxidacion de 60min y volumen de oxidante 50ml expresada en la exjeed€ic
donde se obtenia una adsorcion de 98,35% y el valor de eficiencia aesnbic
10,367x10° mgV/mg lig_orig.

El proceso de oxidacion por tratamiento térmico con aire a terappedd 70°C,
100°C y 150 °C con sus respectivos tiempos de reaccion (30min y 60min) eran

del mismo color que la lignina sin modificar, sin embargo a testyer de 250°C
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se notd una coloracion blanca en la lignina, lo cual correspondermmniacion de
cenizas por la combustion.

Por el tratamiento térmico con aire no ocurrié ningun aumentasdméasas de
lignina oxidada, ya que medida que se realizaba el proceso de oxidad®me
masa de lignina era arrastrada por el flujo de aire.

En los espectros infrarrojos realizados a las ligninas modiggcaor tratamiento
térmico con aire, se identifican los grupos funcionales carstited en la lignina

los cuales son: hidroxilos tanto alifaticos como fendlicos, étenesoxilos,
carbonilos y grupos guayacil, donde se proyectan las mismas bdadas
diferentes grupos de la lignina sin modificar pero las intedsglde estas bandas
cambian levemente. Esto indica que hubo un cambio significativo etrdatesa

de la lignina.

El proceso de adsorcién con la lignina modificada por tratamientoct® para

las experiencias 70°C-30min, arrojo un importante porcentaje de adspac#al
Niquel 82,24%, pero comparado con el porcentaje de adsorcion de Niquel de la
lignina sin modificar se nota que el metal es adsorbido de fomsasignificativa

con un 87,03%.Sin embargo al aumentar la temperatura del tratamiento el
porcentaje de adsorcion fue decreciendo, debido al incremento depkrdama,

esta puede atacar a la estructura de forma desfavorableegiahancapaz de
adsorber los metales.

Los porcentajes de adsorcion para el proceso de adsorcion de o/qoadi
tratamiento térmico con aire, fueron superiores al 11% de adsorclarligieina

sin modificar, donde se puede decir que el cambio significativo quelauvo
estructura de la lignina favorecio la adsorcion de Vanadio aodozun valores

de 42,23%.

Con respecto a la eficiencia para el tratamiento térmiaxgdariencia que arrojo

las condiciones en la cual produjo gran cantidad de lignina oxidada ejon m
adsorcion de Niquel fueron a temperatura de 70°C y un tiempo de 30nwon, cuy

valor es de 3,70x1dmgNi/mg lig orig. Sin embargo esta modificacién no genera
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una cantidad de lignina oxidada significativa para que el procesdsdecion del
Niquel sea exitoso.

Las condiciones donde se generd gran cantidad de lignina oxidada mn me
adsorcion de Vanadio fueron a temperatura de 100°C y un tiempo de 30yoin, cu
valor de eficiencia es 1,89x¥0mgV/mg lig orig. Sin embargo los pequefios
cambios que estuvo sometida la lignina fue favorable para la adsateidon
Vanadio.

Es importante puntualizar cual de todas las modificaciones dedigmioja las
mejores adsorciones de Niquel. Por la modificacibn con KMa@xperiencia

fue 100 con un porcentaje de 41,01%, en la experiencia se emplea una
concentracion alta de 0,15M, el volumen del oxidante utilizado es 50erthgd

de oxidacion corto de 10min, para el tratamiento térmico se thearpleriencia
70°C-30min con un porcentaje de 82,24%, hay que tomar en cuenta el factor
econdmico para la eleccion de esta experiencia. Cabe destadarlignaa que

se oxido no beneficia el proceso de adsorcion del Niquel.

Entre los agentes oxidantes establecidos para la modificaciéarligeiha, el que
generd excelentes resultados para la adsorcion del metatidafue el KMnQ

expresada en la experiencias 100 con un porcentaje de 97,08%.
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RECOMENDACIONES

Realizar métodos de determinacién de la cantidad grupos acidosugetéicie
de las fracciones de LGN obtenidas, tales como el de Boehshcuéapuedan
proporcionar mejor informacion acerca de la capacidad adsortiva tha@stos

metales.

Realizar un estudio de espectrometria de masa el cual peiieninar las

férmulas moleculares, por ende arrojaria informacion de los pesos moleculares.

Realizar andlisis de la factibilidad econdmica de la obtenciédigdeas
modificadas para una mejor capacidad adsortiva.

Desarrollar un nuevo parametro de eficiencia del proceso quectocugenta los

costos involucrados para cada una de las propuestas de modificacion
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