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RESUMEN

OBTENCION DE CELULOSA A PARTIR DE RAQUIS DE BANANO APLICADO
A LA REMOCION DE PLOMO Y CADMIO EN SOLUCION ACUOSA

Autores

Egdo. Darwin Fabian Paladines Condoy
Egdo. Bryan Xavier Tinoco Loayza
Tutor

Ing. Byron Lapo Calder6n Mg.Sc.

La contaminacion de agua a nivel mundial sigue creciendo, practicamente todas las
empresas productoras de bienes generan contaminantes como subproductos no deseados.
Mas del 80% de las aguas residuales en los paises en vias de desarrollo se descargan sin

tratamiento, contaminando asi rios, lagos y diferentes zonas costeras.

Para su remocion han sido evaluados diferentes métodos y especificamente en el proceso
de adsorcion han sido utilizados diferentes materiales bioadsorbentes, de los cuales se ha
trabajado con un desecho agricola producido en la zona costera del pais. El presente
trabajo tuvo como objetivo la obtencion de celulosa a partir de uno de los desechos
agricolas de méas abundancia en el Ecuador como es el raquis de banano y aplicarlo a la

separacion de cadmio (Cd?*) y plomo (Pb?*).

El cultivo de banano es una de las principales actividades econémicas dentro de la
provincia de EIl Oro. El raquis de banano, pseudotallo y las hojas son los desechos que se
generan post-cosecha del mismo, ya que el agricultor solo usa el fruto (banano), y el resto
simplemente se desecha al suelo en las mismas plantaciones de banano. Por otro lado, las
fuentes hidricas de nuestro pais se estan viendo afectadas por la contaminacion de metales
pesados, por tanto se han realizado diferentes investigaciones tratando de aprovechar los
propios recursos que se tiene al alcance, en este caso raquis de banano que ha sido
utilizado como bioadsorbente de metales en el agua, ya que sus grupos funcionales

ayudan a la adsorcion de metales pesados debido a los componentes que posee el raquis



tales como: celulosa, lignina y holocelulosa, por lo que la obtencion, modificacién y
aplicacion de biomateriales como la celulosa en procesos de adsorcion para la
descontaminacion de agua, es un tema de creciente interés cientifico.

Previo a la obtencion de la celulosa, el material sin procesar (raquis) fue recolectado en
una hacienda local, luego el troceado, lavado con agua destilada, secado en estufa a 65°C
durante 24 horas, posterior su proceso de molienda hasta 250 micras, obteniendo asi el
raquis de banano puro. Para obtener el material celulésico se utilizd el método Kraft o de
pulpeo, en el cual se realizé una hidrélisis acida que consiste en utilizar 20 g del material
procesado, seguido de una extraccion alcalina con NaOH 10% (m/v), seguido de su
respectivo lavado y secado en la estufa, luego se realizo la hidrdlisis acida con H2SOa4, se
realiz6 una cloracion con NaClO al 3.5 %, luego se realiz6 su respectivo lavado, posterior
se volvid a realizar una extraccion alcalina de NaOH al 20%, seguido de su respectivo
lavado y se finaliz6 con un blanqueamiento a traves del NaClO a 0.5 % y su respectivo

secado.

Para la caracterizacion del material obtenido, se realizo el potencial de carga cero y
analisis composicional de extraibles, lignina, celulosa, holocelulosa y hemicelulosa.
Posterior a esto, fue aplicado en la adsorcion de cadmio y plomo en soluciones sintéticas,
donde fueron llevados a cabo estudios de pH, equilibrio y cinético. Se determind que los
mejores pHs de adsorcion fueron 4.5 y 7.5 para cadmio y plomo respectivamente. Asi
mismo fue realizado el estudio de equilibrio, que fueron ajustados al modelo matematico
de Langmuir, con capacidades maximas de adsorcion de gmax= 186.7154 + 18.93028 mg
Cd/g adsorbente y gmax= 102.8847 £ 19.76537 mg Pb/g de adsorbente. El estudio cinético
fue ajustado con el modelo de Pseudo segundo orden para Cd?* con una Qmax= 106.26047
+ 5.59259 mg/g y r>= 0,7882, mientras que para el estudio cinético de Pb?* fue ajustado
mediante el modelo de Pseudo segundo orden Qmax= 72.10447 + 2.44188 mg/g y r’=
0.8672.

El presente trabajo de investigacion experimental permitio la caracterizacion y aplicacion
en procesos de adsorcion de uno de los desechos agricolas de mayor produccion en la
provincia de EI Oro, como es el raquis de banano, constituyendo un material eficiente
para el proceso de adsorcion de Cd?* y Pb?" en comparacion con otros biomateriales

similares.

Palabras clave: adsorcién, celulosa, cadmio, plomo, raquis de banano

v



ABSTRACT

OBTAINING CELLULOSE FROM RANGE OF BANANAS APPLIED TO THE
REMOVAL OF LEAD AND CADMIUM IN AQUEOUS SOLUTION

Authors

Darwin Fabian Paladines Condoy
Bryan Xavier Tinoco Loayza
Tutor

Ing. Byron Lapo Calderon Mg.Sc.

Water pollution worldwide continues to grow, practically all companies producing goods
generate pollutants as unwanted byproducts. More than 80% of wastewater in developing
countries is discharged without treatment, thus contaminating rivers, lakes and different

coastal areas.

For their removal, different methods have been evaluated and specifically in the
adsorption process different bio-absorbent materials have been used, of which an
agricultural waste produced in the coastal zone of the country has been worked on. The
objective of this work was to obtain cellulose from one of the most abundant agricultural
wastes in Ecuador, such as banana rachis and apply it to the separation of cadmium (Cd?*)
and lead (Pb?").

The cultivation of banana is one of the main economic activities within the province of
El Oro. The banana, pseudostem and leaf rachis are the waste that is generated post-
harvest, since the farmer only uses the fruit (banana), and the rest is simply thrown to the
ground in the same banana plantations. On the other hand, the water sources of our
country are being affected by the contamination of heavy metals, therefore different
investigations have been made trying to take advantage of the own resources that are
available, in this case rachis of banana that has been used as a bioadsorbent of metals in
water, since its functional groups help the adsorption of heavy metals due to the

components that the rachis possesses such as: cellulose, lignin and holocellulose, for
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which the obtaining, modification and application of biomaterials such as Cellulose in
adsorption processes for water decontamination, is a subject of growing scientific interest.
Prior to obtaining the cellulose, the unprocessed material (rachis) was collected in a local
farm, then chopped, washed with distilled water, dried in an oven at 65 ° C for 24 hours,
after its grinding process up to 250 microns, thus obtaining the pure banana rachis. To
obtain the cellulosic material, the Kraft or pulping method was used, in which an acid
hydrolysis was carried out consisting of using 20 g of the processed material, followed
by an alkaline extraction with 10% NaOH (m/ v), followed by its washing and drying in
the oven, then acid hydrolysis was carried out with H2SO4, chlorination was carried out
with 3.5% NaClO, then washing was carried out, followed by an alkaline extraction of
20% NaOH, followed by its respective washing and was finalized with a whitening
through the NaClO at 0.5% and its respective drying.

For the characterization of the material obtained, the potential of zero load and
compositional analysis of extractables, lignin, cellulose, holocellulose and hemicellulose
was carried out. After this, it was applied in the adsorption of cadmium and lead in
synthetic solutions, where pH, equilibrium and Kinetic studies were carried out. It was
determined that the best adsorption pHs were 4.5 and 7.5 for cadmium and lead
respectively. Likewise, the equilibrium study was carried out, which were adjusted to the
mathematical model of Langmuir, with maximum adsorption capacities of Qmax =
186.7154 + 18.93028 mg Cd / g adsorbent and qmax = 102.8847 + 19.76537 mg Pb / g of
adsorbent. The kinetic study was adjusted with the pseudo second order model for Cd?*
with a gmax = 106.26047 + 5.59259 mg/g and r? = 0.7882, while for the kinetic study of
Pb?* it was adjusted by means of the pseudo second order model Qmax = 72.10447 +
2.44188 mg/g and r’= 0.8672.

The present experimental research work allowed the characterization and application in
adsorption processes of one of the agricultural wastes of greater production in the
province of El Oro, such as the banana rachis, constituting an efficient material for the

process of adsorption of Cd?* and Pb?* compared to other similar biomaterials.

Key words: adsorption, cellulose, cadmium, lead, banana rachis.
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INTRODUCCION

La contaminacién de agua es uno de los aspectos que mas causa preocupacion a nivel
mundial, como local, causando la degradacion de los medios naturales por parte de la
sociedad, considerandose ésta contaminacion un problema universal [1]. Uno de los
principales residuos que presentan un alto riesgo tanto para la salud humana y la biésfera
son los metales pesados [2], como el cadmio y el plomo que dafia la salud humana y medio
ambiente [3], prevaleciendo sus bajas concentraciones con respecto a la bioacumulacién
de toxicidad y teniendo en cuenta que no son biodegradables [4]. Estos metales tienden a
propagarse rapidamente, esto no solo se lleva a cabo por accion del agua, sino también por

el viento y alimentos de consumo diario [5].

El agua recolecta gran cantidad de sustancias durante el recorrido que tiene por diferentes
zonas tales como agricolas e industriales, esto provoca el aumento de la concentracion de
metales pesados que son descargados dia tras dia en las fuentes hidricas [6], la remocion
de metales pesados en aguas residuales como en efluentes industriales ha ido adquiriendo
una enorme importancia en los ultimos afios, debido a los problemas del limitado
abastecimiento de agua potable [7], teniendo en cuenta que aproximadamente mas de un
80% de las aguas residuales de los paises que se encuentran en vias de desarrollo realizan
las descargas sin un tratamiento, contaminando diferentes fuentes hidricas vitales para los

seres humanos.

Es de suma importancia remover estos metales pesados, debido a que puede tener un
impacto negativo en la salud de los seres vivos; entre los procesos comunes para la
remocion se incluyen: precipitacion quimica, intercambio idnico, filtracion por
membranas, remocion electroquimica, adsorcién, etc. Considerando a la adsorcién como
él método mas eficiente para realizar ésta investigacion [8] dado que utilizan materiales de

bajo costo, amigables con el ambiente y de facil obtencion.

Por otra parte, la eliminacion de desechos es uno de los problemas mas grandes que deben
enfrentar los paises; producir mas no significa usar mas, sino reusar de manera eficiente.
Nuestro pais es uno de los mayores productores de banano a nivel mundial, del cual se
produce como desechos: raquis, pseudo-tallo y cascara del banano, los cuales no tienen

ningn uso significativo, al contrario, se convierte en un contaminante ambiental. La
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industria bananera genera enormes cantidades de residuos vegetales ya antes mencionados,
teniendo en cuenta que de la planta solo se reditta el fruto. Al finalizar una cosecha de
banano, una planta tiene un peso aproximado de 100 kilogramos, de éstos se encuentran
divididos en: hojas, pseudotallo, banano y raquis con 15, 50, 33 y 2 kilogramos
respectivamente[9]. Esto indica que solamente el 33% del peso total de produccion lo
constituye el fruto, mientras que l6gicamente el 67% corresponde al peso de desechos que
el hombre no aprovecha. El pretratamiento en la biomasa (raquis de banano) busca separar
la celulosa del resto de componentes estructurales tales como: lignina, hemicelulosa y

holocelulosa.

La celulosa es un polimero renovable, fibroso, insoluble en agua y ayuda a conservar las
paredes celulares de plantas; un producto barato y biodegradable. Considerada la materia
prima natural mas abundante en el mundo, con un estimado de produccion total de 10711
a 10712 toneladas/afio [10]. El principal componente de la membrana celular de la mayoria
de plantas es la celulosa, constituida por D-glucosa, unidas por los enlaces R-1-4

glucosidicos; de que la celulosa es el componente mas abundante en la bidsfera [9].

En base a la existencia de una cantidad considerable de raquis, pseudo-tallo y cascara de
banano; esta investigacion se orienta a aprovechar especificamente el desecho del raquis y
utilizarlo como bioadsorbente de metales pesados (Cd*?, Pb*?) presentes en aguas

residuales.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Remover plomo y cadmio (Cd?*, Pb?*) de soluciones acuosas mediante la aplicacion de
celulosa obtenida de raquis de banano.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obtener y caracterizar celulosa de raquis de banano mediante extraccion quimica.

- Aplicar celulosa de raquis de banano a procesos de adsorcion de Cd?*, Pb?* en
solucién acuosa.

- Determinar el estudio de equilibrio mediante los modelos matematicos de
Freundlich y Langmuir.

- Determinar la velocidad de adsorcion del adsorbato mediante el estudio cinético de
adsorcion.



CAPITULO |
1. MARCO TEORICO

1.1 PROBLEMATICA DEL CADMIO A NIVEL MUNDIAL

Existen metales potencialmente toxicos entre ellos el cadmio es uno lo mayores
contaminantes, que se encuentra presente ya sea en aguas descargadas de las actividades
humanas, en baterias, en las exposiciones de cadmio a humanos mediante el suministro de
alimentos [11], estos causan inevitablemente algunos riesgos de salud potenciales para los
seres humanos y son una gran amenaza para el medio ambiente. EI cadmio Cd?* ejerce

efectos perjudiciales en los pulmones, rifiones y los huesos [12].

En la segunda guerra mundial Japon sufrio una enfermedad ocasionada por intoxicacion
de cadmio debido a que las empresas mineras vertian sus aguas con altos contenidos de
cadmio a los rios, medio por el cual se dio la intoxicacion esta enfermedad se la llamé “itai-
itai” que significa "ay-ay~ ya que es una enfermedad Gsea que se caracteriza por fracturas

y dolor severo [13].

1.1.1 Cadmio

El cadmio o también conocido en la antigiiedad como ZnCO3 proviene del latin cadmia y
el griego kadmeia que significa calamina, fue descubierto en 1817 a partir del
calentamiento del sulfuro de cadmio encontrado como impureza de muestras de ZnCOs
[14]. Se encuentra en el periodo 5, grupo 12 de la familia del Zinc en la tabla periddica,
con niimero atémico 48, peso atomico de 112.2 g/mol y densidad de 8,650 Kg/m?®. Este
elemento no se halla en estado libre naturalmente, como resultado de la erosion de las rocas
se presenta de forma escasa como greenockita o sulfuro de cadmio (CdS), el cual
generalmente esta asociado a la presencia del sulfuro de Zn o esfalerita (ZnS); la principal
fuente natural de cadmio es la actividad volcanica, aportando concentraciones de hasta 90
mg/m? [15].



1.1.2  Usos del cadmio

El cadmio es un metal que se usa en la industria del acero y en los plasticos. Los

compuestos de cadmio son un componente muy utilizado en pilas eléctricas [16].

1.1.3  Problemética ambiental del cadmio

Un problema ambiental ocasionado por el cadmio es la acumulacién de pilas desechadas
en la basura ya que estan en contacto con la tierra y la humedad, permitiendo la liberacion
de sus componentes quimicos que se acumulan en el suelo contaminandolo [17], debido a
que es uno de los mayores agentes toxicos relacionados a contaminacién ambiental e

industrial redine algunas caracteristicas altamente toxicas:

1. Efectos adversos para el hombre y el medio ambiente
2. Bioacumulacion.

3. Persistencia en el medio ambiente.
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Viaja a grandes distancias con el viento y en los cursos de agua [18].

1.2 PROBLEMA DE PLOMO A NIVEL MUNDIAL

La exposicion humana para metales toxicos se ha convertido en un componente critico de
riesgo para la salud en el continente africano. Esta grave advertencia fue llevada
tragicamente por el desastre del envenenamiento por Pb?* en Nigeria, donde méas de 400
nifios murieron por la mineria artesanal, afectando a largo plazo neuroldgico se registraron

deficiencias como ceguera y sordera [19].

Actualmente, la concentracion de Pb?* en sangre total (Pb-B) es el principal biomarcador
utilizado para controlar la exposicién y ha sido ampliamente utilizado en estudios
epidemioldgicos. Sin embargo, independiente del modo de exposicidn, los metales

absorbidos como Pb?" y Cd?* se excretan, principalmente en orina y via biliar-fecal [19].



1.2.1  Plomo

Plomo, simbolo Pb?*, es un metal gris, blando y ligeramente maleable, presente de forma
natural en la corteza terrestre [20], un metal no esencial, altamente toxico para el ser
humano, que afecta a diversos érganos y tejidos [21]. Este metal esta clasificado como un
contaminante prioritario por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
[22].

El plomo, un metal que es neurotoxico para los humanos y que tiene muchos otros efectos
nocivos para la salud a niveles de exposicion altos, mientras que, a niveles de exposicion
mas bajos, los nifios parecen ser particularmente vulnerables a los efectos del plomo
ambiental [23]. Los humanos estan expuestos al plomo por ingestion e inhalacion. Las
principales fuentes de plomo para los humanos: son pinturas con plomo, explotacion
minera, metalurgia, gasolina, aditivos, agua que entra en contacto con tuberias de plomo,

suelo, polvo y la suciedad [23].

El plomo es uno de los principales factores ambientales de riesgo que representan el 0.6%
de la carga mundial de enfermedades en el afio 2010. El organismo humano puede estar
expuesto a altas concentraciones de plomo en forma aguda 0 a una menor concentracion
de plomo durante un periodo de meses o afios. A diferencia de la intoxicacion aguda por
plomo, donde generalmente se puede identificar la fuente respectiva de exposicion al
plomo La exposicion persistente a largo plazo al plomo es mas compleja, debido a la gran
variedad de fuentes y vias [24]. La ingesta de Pb?* puede ocurrir a través de los alimentos
(65%), agua (20%) y aire (15%); el agua potable tiene gran probabilidad de contaminar al

corroer los tubos cuando el agua es ligeramente acida [25].

Aunque las rutas potenciales para que el plomo entre en el cuerpo estan relativamente bien
documentadas, todavia hay mucho que entender sobre los factores que determinan la
aceptacion, particularmente en torno a como las interacciones y los factores genéticos

influyen en la absorcion de plomo [23].



1.2.2  Produccion mundial y usos del plomo

El plomo se ha extraido de la corteza terrestre y es utilizado por el hombre desde hace mas
de 5,000 afios. Los depositos naturales mas conocidos se encuentran en Canada, EEUU,
Meéxico, Peru, Europa, Asia y Australia. Las emisiones naturales alcanzan a 19,000 ton/afio
por los desgastes geoldgicos y emisiones volcanicas. De la actividad antropogénica se
estima que se generan 120,000 y 130,000 ton/afio [26].

Extraido en mas de 40 paises, en el 2008 la produccion mundial de plomo fue de 3 840,000
TM, teniendo China y Australia alrededor del 30% y 22% respectivamente de la
produccion minera mundial. La produccién en América latina y el Caribe en el mismo afio
representd el 15% de la produccion mundial, siendo los mayores productores Perl y
Mexico con 345,109 y 100,725 TM respectivamente [27].

1.2.3 Riesgos a la salud

Dentro del cuerpo de un ser humano, la transferencia de plomo mediante la placenta puede
generarse desde la doceava semana de gestacion y sigue en su desarrollo. Los que mas
absorben plomo son los nifios, debido que a su corta edad absorben entre 4 a 5 veces mas
cantidad de plomo que los adultos. Los que méas se encuentran en un alto riesgo de
transferencia de plomo aparte de los nifios, son las mujeres embarazas y los infantes. El
plomo que absorbemos en nuestro, el cual es toxico generalmente se va acumulando en

nuestro esqueleto [28].

1.2.4  Limite de deteccion

1 pg/l mediante AAS [28].



1.3

Tabla 1: Limites permitidos para contaminantes en el agua

PARAMETRO UNIDAD Limite maximo permitido
Antimonio, Sb mg/L 0.02
Arsénico, As mg/L 0.01
Bario, Ba mg/L 0.7
Boro, B mg/L 2.4
cadmio, Cd mg/L 0.003
Cianuros, CN- mg/L 0.07
Cloro libre residual* mg/L 0.3alb
Cobre, Cu mg/L 2.0
Cromo, Cr mg/L 0.05
Fluoruros mg/L 1.5
Mercurio, Hg mg/L 0.006
Niquel, Ni mg/L 0.07
Nitratos, NO "3 mg/L 50
Nitritos, NO 2 mg/L 3.0
Plomo, Pb mg/L 0.01
Selenio, Se mg/L 0.04

Fuente: [30]

PRESENCIA DE PLOMO Y CADMIO EN EL ECUADOR

El periodo de vida de los seres vivos tiende a reducirse muy frecuente y como es conocido

por todos, el aparecimiento de enfermedades nuevas o enfermedades existentes, en mayor

namero que antes, son las responsables de este problema. Algunos trastornos o quebrantos

en la salud del hombre, pueden ser ocasionados por el ingerir productos alimenticios

contaminados o por simple exposicion de las personas a ambientes poluidos, especialmente

por metales pesados [31]. Tanto el Cd?* como el Pb?* son componentes de la denominada

basura electronica, es decir la proveniente de televisores, computadoras, celulares y demas

dispositivos electronicos, elementos pesados como el plomo (Pb?*), cadmio (Cd?*), cuando

se presentan en altas cantidades son considerados toxicos teniendo preferencia de

acaparamiento en ciertos 6rganos y provocan problemas en la salud [32].
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1.3.1  Utilidad de los residuos de banano

En Ecuador existe una estimacion de produccion por afio de aproximadamente 351,031
toneladas métricas de residuos lignocelulésicos provenientes de plantaciones de banano
[33]. Se considera que el peso promedio de una planta de banano al momento de la cosecha
esta entre 150 y 200 kilogramos, es decir 127 al conjunto de pseudotallo, hojas flor y
corona, 23 al racimo, 3.25 al raquis o pinzote luego de la tarea de desmane y el peso de

flor y corona es 0.35 kg por racimo [34].

1.3.2  Raquis de banano

El raquis de banano es un residuo tanto rural, como agroindustrial en Ecuador, el cual no
se le ha dado la importancia necesaria. Su uso se encuentra direccionado en la agricultura
como fuente de abono orgénico y en la industria alimenticia como materia prima para la
elaboracion de alimentos para animales o productos industriales [35].

Morfologicamente esta constituido por una corteza delgada de aproximadamente 0.25 mm,
de color verde, cuenta con pelos microscopicos en su superficie, la corteza se distribuye
con un espesor constante a lo largo de todo el raquis. Internamente constituido por largas
finas maderizadas, ordenadas de manera longitudinal de color blanco o también conocido
como fibras [36].

A continuacion, en la tabla 2 se muestra los constituyentes del raquis de banano
determinados por diferentes autores:

Tabla 2: Constituyentes del raquis de banano

RESIDUO | % CELULOSA | %LIGNINA | %HEMICELULOSA | %EXTRACTIVOS | %CENIZA | REFERENCIA
Raquis 30.6 9.85 15.7 ND ND [9]
Raquis 32.6 14.72 20.71 10 12 [36]
Raquis 8.3 19.06 21.23 ND 15.73 [35]

1.4 PROCESO DE ADSORCION

1.4.1 Generalidades

La adsorcion es un proceso que se utiliza para el tratamiento del recurso hidrico agua, en
la actualidad existen muchas tecnologias que pueden reducir o eliminar los metales

pesados de los efluentes industriales. El fendmeno de adsorcion es un fenémeno fisico-
9




quimico, mediante el cual, un cuerpo adsorbente puesto en contacto con una solucion, es
capaz de atrapar en su superficie moléculas de ciertos compuestos de dicha solucion [15].
El material que se encuentra en la superficie se denomina adsorbato y el material que
adsorbe se lo nombra adsorbente, la adsorcion en si es un proceso en el cual se extrae
materia de una fase liquida y se la concentra en la superficie de otra sélida, considerandose
a la adsorcién como un fenémeno superficial, matematicamente el proceso de adsorcién
ha sido definido a través de ecuaciones denominadas isotermas los que se encargan de
definir el comportamiento de la adsorcion en el punto de equilibrio [37].

1.4.2  Potencial de carga cero (pHpzc)

“El pHpzc se define como el punto en donde el potencial de carga es cero (point zero charge
PZC), es decir, aquel pH en donde la carga superficial del solido es nula, también llamado
punto isoeléctrico” [38]. Este método, a traves de su pHpzc permite la determinacion

quimica mediante el uso de diferentes soluciones acuosas a distintos pH.

1.4.3 Isotermas de adsorcion

El proceso de biosorcion se explica por las isotermas que se definen como la curva dibujada
para la relacién funcional que tiene el adsorbato y el bioadsorbente para un proceso de

adsorcion a temperatura constante [39].

1.4.4  Isotermas de Langmuir

El modelo de isoterma de adsorcién de Langmuir es un modelo ampliamente usado ya que
es conveniente para describir resultados experimentales en una amplia gama de
concentraciones. La correlacion matematica de la isoterma de Langmuir ha proporcionado
una base para el desarrollo de otros modelos, que incluyen similitud de adsorcion e
intercambio i6nico, entre otros [40].

Modelo empirico basado primeramente en la cobertura de monocapa, segundo en la
homogeneidad de la superficie y tercero en las interacciones no laterales entre las

moléculas adsorbidas [41]. En su mayoria se acoge para obtener una adsorcion homogénea,
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la cual es usada con gran consentimiento en diferentes procesos de adsorcion en una sola
capa [42].
La ecuacion 1, corresponde a la ecuacion de Langmuir, que es expresada de la siguiente

manera:

qmax
= 1
9 =1+ bc, bCe

Donde:

ge= cantidad de metal adsorbido en (mmol/g)

gmax= capacidad méaxima de Langmuir en monocapa expresada en (mmol/g)
b= constante de Langmuir en (L/mmol)

Ce= concentraciones iniciales y de equilibrio respectivamente en (mmol/L) [29].

1.4.5 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich considera una superficie heterogénea del adsorbente, asumiendo
que la adsorcion se produce en sitios que tienen diferente energia de adsorcion. La energia
de adsorcion varia en funcion de la cobertura de la superficie; el modelo de Freundlich
también es aplicable a la adsorcion multicapa [41].

Es aplicable, tanto para concentraciones medias y bajas de solutos [43], para procesos de
adsorcion que se producen en superficies heterogeneas. Esta isoterma da una expresion
que define la heterogeneidad superficial y la distribucion exponencial de sitios activos y
sus energias [39]. Permite valorar al adsorbato con respecto a la intensidad de adsorcion
que tiene sobre la superficie del adsorbente [44].

La ecuacion 2 representa a la ecuacion de Freundlich, la cual se expresa de la siguiente

forma:

qe = KFbCe'/n 2

Donde:

ge= cantidad de metal adsorbido en (mmol/g)

b= constante de Langmuir en (L - mmol-1)

Ce= concentraciones iniciales y de equilibrio respectivamente en (mmol/L)
KF= constante de Freundlich

n= la intensidad de sorcion
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Los valores de 1 / n indican que el tipo de isoterma es irreversible (1 / n =0),
favorable (0 <1/n <1), desfavorable (1 /n> 1) [42].

1.4.6 Cinética

La cinética de adsorcion da a conocer la velocidad de adsorcion del adsorbato (celulosa de
raquis de banano), ésta cinética de adsorcion permite presagiar la velocidad a la cual el
contaminante, ya sea en este caso cadmio o plomo, se remueva del efluente que ha sido
tratado. Indica como va evolucionando en las diferentes etapas e identificar cual de esas es

quien maneja el proceso [45].

Los estudios cineticos para la biosorcion dan la relacion entre la tasa de absorcion del
adsorbato en el biosorbente y lo que también controla el tiempo de equilibrio. Estos
parametros calculados a partir de los estudios cinéticos son beneficiosos en la
determinacion de la tasa de adsorcion y proporcionan informacion atil para el modelado y
disefio de procesos [39]. Se han utilizado modelos de pseudo primer orden y pseudo

segundo orden para determinar la naturaleza de la biosorcion.

1.4.7  Modelo cinético pseudo- primer orden

“La expresion matematica correspondiente a la cinética de primer orden reversible se basa
en la suposicion de que a cada ion metalico se le asigna un sitio de adsorcion del material
adsorbente” [45].

Para predecir la cinética de sorcion, se ha utilizado el modelo de pseudo primer orden, que

se expresa de la siguiente manera:
qr = q.(1—e™) 3

Donde:

gt= capacidad de adsorcion (mg/g) a un tiempo

ge= capacidad de adsorcion cuando llega al equilibrio
k= constante de adsorcion Pseudo-primer orden (min™)
t= tiempo [39]
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1.4.8  Modelo cinético pseudo- segundo orden

Se utilizé la forma linealizada del pseudo modelo de segundo orden expresado por Ho y
Mckay en 1999 [46].
Basado en la adsorcion de equilibrio, el modelo de pseudo segundo orden se indica
mediante la siguiente ecuacion:
qe’kt

e = quet
Donde:
gt: capacidad de adsorcién (mg/g) a un tiempo
t: tiempo
k: constante de adsorcion Pseudo segundo orden (g/mg*min)
ge: capacidad de adsorcion cuando llega al equilibrio [47].
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CAPITULO Il

2. MATERIALES Y METODOS

Para poder llevar a cabo la siguiente investigacion se requirié el uso de los siguientes

reactivos, materiales y equipos.

2.1 REACTIVOS

e Estandar de plomo 5000 ppm

e Estandar de cadmio 5000 ppm

e Acido sulfurico concentrado (H2S04) 97% y 0.4%
e Acido nitrico concentrado (HNO3) 97%
e Hipoclorito de sodio 70%

e Hidroxido de sodio (NaOH)

e Etanol concentrado 99.8%

e Acido acético glacial 100%

e Nitrégeno 5.0

e Acetileno 99.7 %

e Agua destilada

e Agua desionizada

2.2 MATERIALES

e Guantes

e Mascarilla

e Mandil de laboratorio

e Vasos de precipitacion de 100ml, 250ml, 500ml

e Baldn volumétrico de 25ml, 50ml, 100ml, 250ml, 500ml, 2000ml
e Probeta de 10ml, 25ml, 100ml

e Varilla de agitacién

e Recipientes para muestra de 30 ml

e Frascos para reactivos de 500ml y 1000ml

e Embudo
14



e Papel filtro
e Matraz de 250ml y 500ml
e Tubos de ensayo 10ml

e Fundas auto cierre

e Piseta
e Pinzas
e Crisoles

e Lunas de reloj

e Micro pipetas 10ul, 100ul y 1000ul
e Espéatula

e Tamiz de malla 250 pm

e Molino

2.3 EQUIPOS

e Balanza analitica

e Espectrofotometro de adsorcion atomica 6300 marca SHIMADZU
e pH-metro

e Equipo de agitacion

e Estufa de calentamiento

e Desecador

e Equipo extractor DIONEX ASE 150

e TermoOmetro

e Termobalanza OHAUS

e Compresor

2.4  AREA DE RECOLECCION DEL RAQUIS DE BANANO

Se obtuvieron las muestras para realizar los analisis de la bananera “LA SILVA” en la

provincia de el Oro.
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2.5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.5.1  Proceso de obtencion de las muestras

Se receptd el raquis de banano, se troced en partes pequefias y se lavé con agua destilada,
se dejo en la estufa hasta que perdi6 la humedad y luego se procedié a disminuir su tamafio
de particula y pasandolas por un tamiz de 250 pum se almacena la muestra en fundas con

cierre hermético y se almacena en el desecador hasta su uso.

El siguiente diagrama 1 se muestra el procedimiento de obtencion del material absorbente:

Diagrama 1: Flujo de proceso de obtencién de raquis puro

MATERIAL (RAQUIS)
S
| TROZEADO |
| LAVADO |
—
| SECADO |
| MOLIENDA |
fol

" RAQUIS ‘
" PARTICULADO |

‘ RECEPCION DE

A continuacion, en el diagrama 2 se muestra el procedimiento de hidrolisis acida para la
obtencién de celulosa de raquis, material absorbente aplicado para la presente

investigacion:
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Diagrama 2: Flujo de proceso de obtencion celulosa a partir del raquis de banano

" AGREGAR NaOH 10% AL |
RAQUIS PURO

| LAVADO 5 VECES |

I
| SECADO 65°C |
| | |

|" HIDROLISIS ACIDA H SO, (0.4%) |

| CLORACION NaClO 3.5% |

| LAVADO 5 VECES |

EXTRACCION ALCALINA NaOH 20%

| LAVADO 5 VECES |

| BLANQUEAMIENTO NaClO 0.5% |

| SECADO 652C |

r

Para la obtencién de celulosa a partir del raquis puro se tomé 20 gramos de muestra y se
sometio al proceso de hidrdlisis acida. Para este proceso en primer lugar se agregé6 NaOH
al 10%, se lavo y se seco en la estufa a 65°C, luego se realiz6 el ataque quimico con H2SO4
al 0.4 %, se procedio a lavar y posterior se hizo una cloracién con NaCIlO a 3.5%, se lavo
5 veces y se procedié a realizar una extraccion alcalina con NaOH al 20%, luego se volvio
a realizar 5 lavados para que el material quede libre de NaOH, finalmente se procedi6 al
blanqueamiento con NaClO al 0.5%, se filtr6 y se secd la muestra en la estufa a 65°C

durante 24 horas.
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2.6 CARACTERIZACION DEL MATERIAL

2.6.1 Determinacién de extraibles

Estos componentes representan los compuestos solubles, que podrian interferir en el resto
de métodos de caracterizacion quimica, por lo que es necesario eliminarlos por medio de
la extraccién con etanol o tolueno ya que da tipicamente el nivel mas alto de extractos
debido a la disolucién adicional de carbohidratos y polifenoles de bajo peso molecular, se
uso el sistema DIONEX ASE 150 para realizar extraibles a la muestra ya que mejoran la
productividad mediante el uso de una combinacion de temperatura y presion elevadas para
aumentar la eficiencia del proceso de extraccion. El resultado en tiempos de extraccion son

mas rapidos [48].

2.6.1.1 Método - Norma TAPPI T-204

Se uso la norma TAPPI T-204 cm-97 en donde se prepara el equipo DIONEX ASE 150
con alcohol y nitrégeno se programa con el método correspondiente meétodo 20 para
extraibles el cual tiene que llegar a una temperatura de 100°C para poder ubicar la muestra,
una vez listo el equipo se procede a agregar la 3 gramos de muestra seca de (raquis puro y
celulosa de raquis) en la celda con su respectivo filtro de fibra de vidrio se tapo la celda y
se inicia el proceso de extraibles durante 30 minutos por un lavado de alcohol de 3 veces,
transcurrido los 30 minutos se retira la celda y se coloca la celda en la estufa a 65°C durante
24 horas para eliminar la presencia del solvente (alcohol) en la celda, se retira la muestra
de la celda ubicandola en un vaso de precipitacion y colocando en la estufa nuevamente a
65°C luego se traslada la muestra al desecador y se determina su peso mediante una balanza
analitica hasta obtener peso constante, de esta manera se obtiene una muestra libre de

extraibles que fue utilizada para los siguientes analisis.

Para la determinacion del porcentaje de extraibles dentro de la muestra se usé la siguiente

formula, basada de peso de la muestra antes y después de la extraccion y secado [49].
% Extractivos= (PMo—PMf) x100) / PMo 5

PMo: Peso de la muestra antes de la extraccion y secado

PMTf: Peso de la muestra después de la extraccién y secado
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2.6.2  Determinacion de lignina

La lignina es resistente a la hidrdlisis &cida, facilmente oxidable, soluble en bisulfito o
alcalis caliente, y facilmente condensable con fenoles o tioles; por lo que para su
determinacion se lleva a cabo un ataque acido, cuantificando el residuo que queda después
de la hidrdlisis [50].

26.2.1 TAPPI T-222

Se utiliza la norma TAPPI T-222 om-98 0 método Klason [51], aplicandolo en la muestra
libre de extraibles obtenida en el analisis anterior, donde se pesa 1 gramo de la muestra y
se coloca en un vaso de precipitacion de 50 ml, previamente se prepard una solucién de
H2S04 al 72 % a partir de una solucion concentrada, y se agrego 15 ml a la muestra pesada,
se torna de color negro y se mantuvo durante 2 horas en agitacion constante, se vacia la
muestra en un vaso de precipitacion de 1 litro y se realiz6 una disolucion al 4 % de H2SO4
agregando agua destilada y se deja en ebullicion suave por 4 horas, pasadas las 4 horas se
decanto y filtro la muestra, paralelamente se pesa en un crisol limpio, seco y etiquetado en
donde se ubica la muestra con el papel filtro en la estufa entre 65°C a 75°C durante 24
horas, luego se lleva la muestra a un desecador y se procede a determinar el peso de la
muestra hasta peso constante, para la determinacion del porcentaje de lignina se utiliza la
siguiente formula, basada en el peso del residuo que queda después de la hidrélisis acida y

secado de la muestra [52].

% Lignina= (PMfx100) / PMo 6

Donde:
PMo: Peso de la muestra antes de la hidrdlisis acida y secado

PMf: Peso de la muestra después de la hidrélisis acida y secado

2.6.3 Determinacién de la holocelulosa

La holocelulosa es el total de carbohidratos poliméricos que hay en el material

lignoceluldsico, es decir la suma del porcentaje de celulosa y hemicelulosa; la
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cuantificacion de este constituyente es esencial para dichas determinaciones porque
mediante este analisis lo que se pretende es aislar la holocelulosa y determinar su
porcentaje, para luego realizar un posterior tratamiento de la muestra con el fin de
determinar la celulosa, y por la diferencia de estos dos componentes determinar el de
hemicelulosa [53].

2.6.3.1 ASTM D-1104

Se determina empleando el método de la ASTM D-1104, usando 2 gramos de muestra libre
de extraibles y colocandola en un matraz de cuello no esmerilado de 250ml, se lleva a bafio
maria en un rango de temperatura entre 75 a 85°C, se trata la muestra con 150ml de agua
destilada y 0.2 ml de acido acético glacial y 1 gramo de hipoclorito de sodio, se tap0 y se
dejo reposar durante 1 hora manteniendo a temperatura ambiente, se agrega 0.2 ml de &cido
glacial y gramo de hipoclorito de sodio y se repite cada hora durante las siguientes 5 horas
o0 por lo menos hasta que la muestra se torne blanca, una vez obtenido el color blanco en
la muestra se coloca el matraz en un bafio de hielo hasta alcanzar una temperatura de 10°C
y después se filtra el contenido del matraz y se lava la muestra con agua destilada fria,
donde el residuo amarillo pasa totalmente a color blanco y paralelamente se lavo, se
etiquetd, seco un crisol en donde se ubico la muestra y se dejo secar en una estufa a 105°C
una vez secado en la estufa se lleva a un desecador y se procede a pesar en una balanza
analitica hasta alcanzar peso constante, una vez obtenida la muestra se almacena para una

posterior determinacion de celulosa [54].

Para efectos de calculos se utilizo la siguiente formula, basada en el residuo seco que queda

después del tratamiento con &cido acético e hipoclorito de sodio y el secado en la estufa:

% Holocelulosa= (PMfx100) / PMo 7
Donde:

PMo: Peso de la muestra antes del tratamiento y secado

PMf: Peso de la muestra después del tratamiento y secado
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2.6.4 Determinacién de celulosa

Las propiedades mas importantes de la celulosa se relacionan, en primer lugar, con la
susceptibilidad de la molécula a la hidrolisis y, en segundo lugar, con su capacidad de
absorber agua, la separacion de hemicelulosa y celulosa se hace en base a la solubilidad en
solucion acuosa al 17.5 % en peso de hidroxido de sodio (NaOH) [55].

26.4.1 TAPPI T-212

Se determina por medio de la holocelulosa aplicando el método TAPPI T-212, donde se
pesd 1 gramo de muestra tratada por la determinacion de holocelulosa y se coloc6 en un
matraz de 100 ml y se agrego agua destilada a una temperatura de 25°C, posteriormente se
prepara una solucién de hidréxido de sodio al 17.5% y se afiade 10 ml a la muestra se agita
y luego se deja reposar por 5 minutos, pasado los 5 minutos se afiade nuevamente 5 ml de
hidroxido de sodio al 17.5% se agit0 y se deja reposar por 30 minutos, luego se afiade 30
ml de agua destilada se agita y se deja reposar durante 1 hora, a continuacion se filtro al
vacio con un crisol de fondo poroso, previamente lavado, etiquetado, secado a 65°C y
pesado, se realiza lavados a la muestra con una disolucién de agua e hidroxido de sodio
(30 ml de agua y 25 ml de hidroxido de sodio al 17.5 %) , posteriormente se lava con 30
ml de agua, aplicando filtracion al vacio, se agrega 5 ml de acido acético al 10% sin aplicar
filtracion al vacio y se deja reposar por 3 minutos, una vez cumplido el tiempo se vuelve a
lavar con 50 ml de agua destilada aplicando al vacio, ya filtrada la muestra se procede a
un secado en una estufa entre 65 y 85°C, se lleva a un desecador y se toma el peso en una

balanza analitica hasta llevar a peso constante [56].

El calculo necesario para la determinacidn de celulosa se expresa en la siguiente formula
basada en el peso inicial de la muestra y el peso del residuo seco después del tratamiento

que recibio la muestra:

% Celulosa=(PMfx100) / PMo 8
Donde:
PMo: Peso de la muestra antes del tratamiento y secado

PMf: Peso de la muestra después del tratamiento y secado
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2.6.5 Determinacién de la hemicelulosa

Existen diferentes métodos, entre ellos los indirectos, los cuales tienen 2 defectos que
consisten en asumir datos; no se conoce ningin método que la determine de manera
confiable, principalmente porque la hemicelulosa forma con la lignina un complejo con

uniones quimicas que es imposible de aislar sin considerables modificaciones [57].
Se determind por la diferencia entre el porcentaje de holocelulosa y celulosa:

% Hemicelulosa=% Holocelulosa—%o Celulosa 9

2.7 ESTUDIO DE ADSORCION

Dentro del estudio de adsorcion se detalla el fendmeno fisico-quimico en el cual existe una
disminucién de uno o mas componentes, como lo es el adsorbato, éste se puede encontrar
ya sea en una fase gaseosa o liquida; esta disminucion del adsorbato se lleva a cabo a través

del adsorbente que se encuentra en fase solida [58].

A continuacidn, se muestra la figura 1, donde se da a conocer el estudio de adsorcion:

Figura 1: Esquema de experimentacion de adsorcion

| ESTUDIO DE ADSORCION |

o,

i I ( , [ ADSORCIONY |
ESTUDIO DE pH CINETICA ‘ ‘ !
| P ‘ ‘ ISOTERMA ‘ ‘ DESORCION

AN oy h. AN

2.7.1  Estudio de pH

Para realizar el estudio de pH 0.025 g de celulosa de raquis de banano en 25 ml de solucion
de cadmio apH: 2, 4,6, 7.5y 8 yparaplomo apH: 3, 4, 4.5, 5y 6; para ambas soluciones
se tomo por triplicado obteniéndose asi 15 muestras por metal, con un total de 30 muestras,
se dejo por 24 horas en agitacion constante a 120 rpm, luego se filtré dos veces cada una

de las muestras para dar paso a la lectura en el AAS (Espectrofotdémetro de adsorcion
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atomica) por el método de flama, para la lectura se utilizaron 4 estandares para plomo:

5ppm, 25ppm, 40ppm, 50ppm, mientras que para cadmio se utilizaron 4 estandares 0.2

ppm, 0.5ppm, 0.8 ppm y 1ppm.

2.7.2

Isotermas de adsorcion

En el presente estudio para realizar isotermas de adsorcion se lleva a cabo el

siguiente proceso:

Una vez obtenido el resultado del estudio de pH se prepararon dos soluciones
madre de Pb%" y Cd?* de 1000 ppm cada una, nitrato de plomo (I1) y de cloruro de
Cadmio respectivamente.

Cada solucion se llevo al pH optimo, resultado el cual se obtuvo del estudio de pH
y se lleva la solucion a diferentes concentraciones.

Las concentraciones utilizadas para llevar a cabo este estudio fueron: 5ppm,
10ppm, 20ppm, 30ppm, 50ppm y 75ppm y también se trabajé a 100ppm, 125ppm,
150ppm y 200 ppm para Pb?*, mientras que para Cd fueron sélo de 10ppm a
100pmm en una escala de 10 en 10 en 25 ml de agua desionizada para poder
determinar las isotermas de adsorcion.

Los analisis se realizaron por triplicado obteniendo un total de 30 muestras para
Cd?*y 30 muestras para Pb?*, esto se realizo para todas las concentraciones a partir
de la solucion madre.

Se peso el adsorbente en muestras estandarizadas de 0.025 g, a las cuales se les
agrego las soluciones a diferentes concentraciones ya mencionadas previamente y
cada muestra se mantuvo en agitacion a 120 rpm por 24 horas.

Luego de la agitacion y el contacto entre el adsorbente y el adsorbato se procedid
a filtrar las muestras para proseguir con la lectura de Pb?* y Cd** en el
espectrofotometro de absorcion atomica.

Luego de obtener los datos analizados por el espectrofotometro de adsorcion
atdmica, se procede a analizar y graficar mediante el software Origin 9.0 y
determinar qué modelo matematico se ajusta mejor a la isoterma de adsorcion, ya

sea Langmuir o Freundlich.
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2.7.3 Cinética

Para llevar a cabo la cinética de adsorcién de cadmio y plomo se realizé el siguiente
proceso:

e Se utilizé la misma solucién madre de 1000 ppm ya preparada con un pH ajustado
tanto para cadmio y plomo.

e Se utiliz6 1 litro de solucion para cada metal en el cual se agregd 0.5 g de material
adsorbente (celulosa de raquis de banano) a la solucion de Cd?* y Pb?*,

e Para cadmio se tom6 una muestra inicial, luego se tomaron alicuotas de 10 ml de
la muestra cada 10 min durante 2 horas, luego se tomaron alicuotas de 10 ml de la
misma muestra cada 20 min durante 2 horas.

e Para plomo se tomo una muestra inicial, luego se tomaron alicuotas de 10 ml de la
muestra cada 15 min durante 2 horas y media, luego se tomaron alicuotas de 10 ml
de la misma muestra cada 30 min durante 1 hora y media.

e Las muestras obtenidas tanto de la solucion de Cd?*y Pb?* se procedid hacer la
respectiva lectura en el espectrofotometro de adsorcion atémica.

e Se utilizo el software Origin 9.0 para determinar los modelos cinéticos de pseudo

primer orden y pseudo segundo orden.

274 Adsorcion — desorcion

Para realizar el estudio de adsorcion — desorcion el cual nos ayudd a determinar la

reusabilidad del material celulosa de raquis de banano se realiz6 el siguiente proceso:

e Se prepar6 soluciones de Cd?* y Pb?* a concentraciones de 200 ppm para Cd?* y

100 ppm para Pb?* ajustandolo a su pH éptimo para realizar el estudio de adsorcion.

e Sepesd 0.025 g del material adsorbente y se agregd 25ml de las soluciones de Cd?*

y Pb?* respectivamente.

e Serealizé una muestra para cadmio y plomo por triplicado y se dejo en agitacion a

120rpm durante 24 horas.

e Se dejo decantar 30 min las muestras para proceder a medir el pH, posteriormente

se tom6 una alicuota de 10 ml.
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Se filtr6 y lavo la muestra con agua desionizada, quedando el material adsorbente,
al cual se le agreg6 25 ml de HCl a 0.1 molar (m/v) para determinar el proceso de
desorcién y posteriormente se dejé en agitacion a 120 rpm durante 24 horas.

Este procedimiento tanto para el proceso de adsorcion y desorcion se lo repitié
durante 3 ciclos, los cuales fueron el tiempo méaximo de reusabilidad del material

adsorbente.
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CAPITULO Il

3. RESULTADOS

3.1 CARACTERIZACION DE MATERIAL

3.1.1 Determinacién de extraibles

Para la determinacion de extraibles se utiliz6 el equipo Dionex Ase 150, ya que mejora la
productividad mediante el uso de una combinacion de temperatura y alta presion para

aumentar la eficiencia del proceso de extraccion, el resultado son tiempos cortos [48].
En la tabla 3, se observa los datos experimentales en determinacion de extraibles.

Tabla 3. Determinacion de extraibles

Material Adsorbente P. Inicial (g) P. Final (g) % Extraibles
Raquis de Banano 3 2.5016 16.61
Celulosa de raquis 2.12 1.9627 7.43

Los resultados obtenidos del porcentaje de extraibles para el raquis de banano son de
16.61% de extraibles, mientras que para la celulosa de raquis se obtuvo un 7.43% de
extraibles, siendo el raquis de banano el que contiene un porcentaje de extraibles mayor al
de celulosa de raquis, este proceso se realizo con el fin de eliminar todo compuesto soluble

que puede interferir en los demas procesos de caracterizacion.

3.1.2  Determinacion de lignina

En este proceso se utilizo la norma TAPPI T-222 om-98 o método Klason [51], mismo que
consiste en un ataque quimico, o hidrélisis acida. Para poder llevar a cabo este proceso, se
peso y se uso una parte de la muestra libre de extraibles mediante una cuantificacion del

residuo después de la hidrélisis.
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A continuacion, en la tabla 4, se observa los datos experimentales que se obtuvieron para

la determinacion de porcentaje de lignina:

Tabla 4: Determinacion de Lignina

Material P. Inicial (g) P. Final (g) % Lignina
Raquis de Banano 1.5008 0.1861 12
Celulosa de raquis 1.5002 0.1350 9

Mediante la determinacion de lignina tanto como para raquis de banano y celulosa de
raquis, dio como resultado que el porcentaje de lignina en el raquis de banano es mayor en
relacién al porcentaje de lignina en la celulosa de raquis. Segun [59], que trabajé con
cascara de naranja como material absorbente obtuvo 11% de lignina, mientras que [60]

trabajo con paja de trigo como material absorbente obteniendo un 17% de lignina.

Los resultados obtenidos nos indican que existe un 3% de diferencia entre el raquis de
banano y celulosa de raquis, siendo celulosa de raquis el valor mas bajo, este valor se dio
debido a que, para la obtencion del material celulosa de raquis, se realizé una hidrdlisis
acida baja 0.4%, y a partir de la obtencion de celulosa de raquis, se determiné lignina

aplicando hidrdlisis &cida al 72%.

3.1.3 Determinacién de holocelulosa

El anélisis de porcentaje de holocelulosa se lo realizo acorde al método ASTM D-1104
[54], donde se utilizo 2 gramos de muestra libre de extraibles para cada material

adsorbente.

A continuacidn, en la tabla 5, se muestran los datos experimentales obtenidos del proceso

de determinacion de holocelulosa.

Tabla 5: Determinacion de holocelulosa

. - : %
Material Adsorbente P. Inicial (g) P. Final (g) HOLOCELULOSA
Raquis de Banano 2.001 0.6110 30.55
Celulosa de Raquis 2.006 1.060 53
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Mediante la determinacién de holocelulosa, para el raquis de banano se obtuvo 30.55% de
holocelulosa y un 53% de holocelulosa en celulosa de raquis, siendo el raquis de banano
el porcentaje mas bajo que el de celulosa de raquis, esto se debe a que el &cido acético

actua degradando a la lignina y clarificando la muestra.

3.1.4 Determinacién de celulosa

La celulosa es un homopolisacarido rigido, insoluble, que contiene desde varios cientos
hasta varios miles de unidades de glucosa. La celulosa corresponde a la biomolécula méas

abundante de la biomasa terrestre [56].
En la tabla 6, se observé los datos experimentales de la determinacion de celulosa.

Tabla 6: Determinacion de celulosa

Material Adsorbente P. Inicial (g) P. Final (g) % CELULOSA
Raquis de Banano 1.008 0.2708 26.86
Celulosa de Raquis 1.060 0.7725 52.50

Mediante la determinacion de celulosa, se obtuvo un 26.86% de raquis de banano y un
52.50 % de celulosa de raquis, siendo el porcentaje de celulosa de raquis el mas alto que
el raquis de banano. Segun [59], trabajé con cascara de naranja obteniendo un porcentaje
de celulosa de 33% Yy [60], trabajé con paja de trigo como material adsorbente obteniendo

un porcentaje de celulosa de 30%.

Existe una diferencia de 25.64% entre el raquis de banano y celulosa de raquis, siendo
celulosa de raquis el de mayor porcentaje con un 52.50%, este valor se dio debido a que
nuestro material es celulosa de raquis, donde, se utiliz6 el método kraft, reduciendo los
componentes de la composicion quimica del material tales como lignina, holocelulosa,
hemicelulosa, logrando obtener la mayor parte de celulosa, comparado con otros materiales

que con el mismo método tienen porcentajes de celulosa mas bajos.
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3.1.5 Determinacién de hemicelulosa

En la determinacién de hemicelulosa se da por diferencia de porcentajes entre los
porcentajes de holocelulosa y celulosa, quedando como resultado el porcentaje de

hemicelulosa obtenida para cada material adsorbente [57].
En la tabla 7, se observo la determinacion de hemicelulosa.

Tabla 7: Determinacion de hemicelulosa

Material % % %
Adsorbente HOLOCELULOSA | CELULOSA | HEMICELULOSA
Raquis de Banano 30.55 26.86 3.69
Celulosa de Raquis 53 52.50 0.50

Por medio de la determinacion de hemicelulosa, se observé un 3.69% de hemicelulosa para
raquis de banano, y un 0.50% de hemicelulosa para celulosa de raquis, siendo el porcentaje
de raquis de banano mas alto que el de celulosa de raquis, los cuales fueron obtenidos

mediante el calculo de diferencia de porcentajes con valores de celulosa y holocelulosa.

3.1.6  Composicion de raquis de banano y celulosa de raquis

Para la composicion de raquis de banano y celulosa de raquis se utilizaron algunos
métodos, tanto como para la determinacion de libre de extraibles, lignina, holocelulosa,

celulosa y hemicelulosa, que son componentes de los materiales utilizados.
En la tabla 8, se observd la composicién del raquis de banano y celulosa de raquis.

Tabla 8: Composicién de raquis de banano y celulosa de raquis

COMPOSICION DE: RAQUIS DE BANANO Y CELULOSA DE RAQUIS

Material % % % % %
EXTRAIBLES | LIGNINA | HOLOCELULOSA | CELULOSA | HEMICELULOSA

Celulosa 7.43 9 53 52.50 0.50
de raquis
Raquis
de 16.61 12 30.66 30.27 0.39
banano

Mediante la composicion del raquis de banano y celulosa de raquis, se observd el

porcentaje de componentes que contienen cada material utilizado. Y se determiné que el
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porcentaje de extraibles para celulosa de raquis, es mas bajo que el de raquis de banano ya
que al material celulosa de raquis, aparte de que se le realiz6 una hidrélisis acida también

se le hizo un blangqueamiento con hipoclorito de sodio a dos concentraciones de 10 y 20%.

Para el porcentaje de lignina se determind que en celulosa de raquis hay 9% mientras que
en el raquis de banano hay un 12%, este porcentaje bajo de lignina en celulosa de raquis,
se dio debido a que se realizé dos hidrolisis acidas, una al 0.4% para la obtencion de
celulosa de raquis, mientras que para la determinacion de lignina fue una hidrolisis &cida
de 72%.

Sin embargo, en la determinacion de holocelulosa, se obtuvo en celulosa de raquis un 53%
y en raquis de banano un 30.66%, siendo la celulosa de raquis el porcentaje mas alto en la
determinacion de holocelulosa, este valor se da, debido a que la holocelulosa esta ligada
con la celulosa, a partir del porcentaje de holocelulosa obtenido, se realizo la determinacion

de celulosa.

Mediante la determinacion de celulosa, se obtuvo el porcentaje mas alto con un 52.50%
para celulosa de raquis, mientras que, para el raquis de banano fue mas bajo con un 30.27%,
siendo el método kraft, el que desglosa los componentes de la celulosa de raquis, como la
lignina, holocelulosa, hemicelulosa, dando asi un alto porcentaje para celulosa, debido a
que al aplicar el método kraft se encarga de desglosar los demas componentes, quedando

asi, un mayor porcentaje de celulosa.

Para la determinacién de hemicelulosa, se realizo por diferencia de porcentajes obtenidos
de holocelulosa y celulosa, dandonos como resultado el porcentaje de hemicelulosa méas
alto con un 0.50% en celulosa de raquis, mientras que el raquis de banano es mas bajo con

un 0.39% de hemicelulosa.

3.1.7  Potencial carga cero (pHpzc)

También conocido como punto isoeléctrico [38]. Este parametro es de mucha importancia
para determinar particularmente la afinidad entre el adsorbente por un adsorbato en
especifico [61].

Para determinar el pHpzc del material adsorbente (celulosa de raquis de banano) se utilizd

una solucion de NaCl 0.01M en el rango de pH 1 a 11. Donde la linea es cortada es el punto
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pHpzc de la celulosa de raquis de banano, asi como se puede observar en la siguiente
gréfica 1.

Gréfica 1: Potencial carga cero de la celulosa de raquis de banano
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pHi - pHf
=

-0.5

-1.5
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(dosis 1g/L, temperatura 25°C, volumen 25ml, agitacion 120rpm, tiempo de contacto 24h,
pHi 1,3,7,9, 11)

Hecho el respectivo analisis, podemos visualizar en la grafica 1, que la curva corta con la
abscisa obteniendo el valor de pHrzc en 8.65, el cual indica que la carga del material es
neutra y nos da a conocer que valores menores a 8.65 son negativos, los cuales
probablemente podrian adsorber cationes; mientras que los valores mayores a 8.65 son
positivos, los cuales posiblemente podrian adsorber aniones. En otra investigacion, en la
cual usaron como material bioadsorbente al bagazo de la cafia de azlcar para la adsorcion

de plomo y cadmio [1], se obtuvo como resultado para dicho material 6.11 de pHpzc.

3.1.3 Estudio de pH

Este estudio es fundamental para el proceso de adsorcion, ya que determina el grado de
protonacién y deprotonacion de los grupos funcionales se obtiene la especiacion del metal
[62]. En la presente investigacion se realizd el estudio de pH para Cd?* y Pb*?, reflejado

en los graficos 2 y 3 respectivamente.
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Grafica 2: Efecto de pH de la celulosa del raquis de banano sobre el Cd?*
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De acuerdo a los datos obtenidos en el espectrofotometro de adsorcion atémica se
obtuvieron mejores resultados en la adsorcion de Cd?* trabajando a un pH 7.5 mediante la
celulosa del raquis de banano, mientras que las demas soluciones preparadas a diferentes
pHs alcanzaron una adsorcién en menor cantidad. En otra investigacion realizada por [63],
da a conocer que para su estudio de pH para adsorcion de Cd?* presentd resultados
favorables a un pH de 7 con un tiempo de contacto de 10 horas y una temperatura de 25 +

2°C.

Grafica 3: Efecto de pH de la celulosa del raquis de banano sobre el Pb?*
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De acuerdo a los resultados obtenidos mediante el espectrofotometro de adsorcion atomica,
se determind que para Pb?* existi6 un mejor resultado de adsorcion a un pH de 4.5
utilizando la celulosa de raquis de banano. Estos resultados coinciden con otra
investigacion realizada por [64], en la cual trabajé con céscara de naranja y zuro de maiz
y da a conocer que para su estudio de pH para adsorcion de Pb?" present6 resultados

favorables a un pH de 6 con un tiempo de contacto de 2 horas y una temperatura de 25°C.
3.1.4  Estudio de equilibrio

Dentro del estudio de equilibrio se especifica la actitud del material en equilibrio, con las
siguientes gréficas es posible saber la capacidad de adsorcion de materiales. “Una isoterma
de adsorcion revela el equilibrio de la adsorcion de un material unido a la superficie a una

temperatura constante” [65].

3.141 Isoterma de cadmio

En la grafica 4 se distingue la capacidad de adsorcion del Cd*?:

Grafica 4: Isoterma de adsorcion de Cd?* con celulosa de raquis de banano
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Es esta gréafica se presentd un mejor ajuste mediante el modelo matematico de la isoterma

de Freundlich con Qexperimentai= 204.5636 mg Cd/g de adsorbente.
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3.1.4.2 Isoterma de plomo

En la grafica 5 se distingue la capacidad de adsorcion del Pb?*:

Grafica 5: Isoterma de adsorcion de Pb?* con celulosa de raquis de banano

100

ge (mg/g)

-20 (J- 20 40 60 80 100 120 140 160

20 Cf (mg/L)

(dosis 1g/L, temperatura 25°C, agitacion 120 rpm, tiempo de contacto 24h, pH 4.5,
concentracion 5-10-20-30-50-75-100 ppm)

En la gréafica 5 se presentd un ajuste superior mediante el modelo matematico de la
isoterma de Langmuir con gmax de 84.67076 mg Pb/g de adsorbente (celulosa de raquis
de banano).

Los resultados presentados se llevaron a cabo mediante la aplicacion de los modelos
matematicos mencionados anteriormente, otorgando un mejor ajuste para el modelo
matematico de adsorcion de Freundlich tanto para cadmio y Langmuir para plomo,
presentando un coeficiente de correlacion r?= 0.93415 de Cd?* y 0.938001 de Pb?*.

Para el correcto ajuste de los modelos matematicos, se utilizd el software Origin 9.0, los

cuales se muestran a continuacion en la tabla 9.
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Tabla 9: Parametros de adsorcion para los modelos de Langmuir y Freundlich

Modelos matematicos Metales
LANGMUIR Cd Pb
Parametros | Unidades | Valor Error Valor Error
Qmax mglg | 186.7154 | 18.93028 | 84.67076 | 7.32813
B 0.31065 | 0.1476 | 0.09291 | 0.028
r’ 0.83695 0.93801
FREUNDLUICH Cd Pb
Parametros | Unidades | Valor Error Valor Error
kf mg/g 63.23122 | 8.0198 | 14.8251 | 3.99667
N 3.33447 | 0.46597 | 2.76884 | 0.49745
r? 0.93415 0.89293

En comparacion con otros materiales bioadsorbentes, la capacidad de adsorcion de estos
metaloides (Cd?* y Pb?*) es apreciable. A continuacion, en la tabla 10 se presenta diferentes

datos de adsorcién de los mismos metales con otros adsorbentes.

Tabla 10: Capacidad de adsorcion de diferentes materiales

Adsorbente Metal | pH | Modelo matematico | gmax (Mg/g) Autor
Perlas de
quitosano con Cd?* 7 Langmuir 125 [63]
surfactante
Cascara de )
) 6 Langmuir 495.33
naranja Pb%* [64]
Zuro de maiz 6 Langmuir 152.63
Céscara de yuca ph2+ 6 Langmuir 52.34
Cascara de fiame 6 Langmuir 98.36 [6]
Celulosa de raquis .
Pb* | 45 Langmuir 84.67
de banano Presente
Celulosa de raquis ) estudio
Ccd* | 75 Freundlich 204.56 *
de banano

*a .
-qexperlmental
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En la tabla 10, se detalla la capacidad de adsorcion de otros materiales adsorbentes
utilizados para los mismos metales usados en el presente trabajo, dando a conocer en esta
tabla que hay diferentes materiales bioadsorbentes que ayudan a reducir el impacto
ambiental de estos contaminantes (Cd?* y Pb?*) en el agua, mientras que [64], trabajé con
cascara de naranja y el zuro de maiz para la adsorcion de Pb** a un pH de 6 y se ajustaron
ambos materiales bioadsorbentes para el modelo matematico de Langmuir, presentando su
valor de gmax= 495.33 mg/g para cascara de naranja y gmax= 152.63 mg/g para zuro de
maiz. Para los diferentes materiales adsorbentes presentes en la tabla 10, se observé que el
modelo por el cual se ajustaron, fue mediante el modelo matematico de Langmuir a
excepcion del Cd?* presente investigacion realizada con celulosa de raquis de banano, en
la cual se ajust6 mediante el modelo matemético de Freundlich que lleva a cabo una

adsorcion en multicapas.

3.1.5 Cinética de adsorcién

Los estudios de cinética son muy relevantes para determinar el tiempo de contacto que se
necesita entre el sorbato y el sorbente [29], también necesario para optimizar diferentes
condiciones de operacion para adsorcion de metales pesados [66]. La velocidad de
adsorcion de ambos metales tomd tiempos de adsorcion relativamente cortos, hasta
alcanzar su punto maximo de equilibrio, esto se evalué usando los modelos que permitieron
conocer el proceso de adsorcion del Cd?* y Pb?* mediante la celulosa del raquis, éstos son

el modelo pseudo primer orden (PPO) y Pseudo segundo orden (PSO).

3.151 Estudio cinético de cadmio

A continuacidn, en la gréafica 6 se describe el modelamiento cinético para PPO y PSO en
Cd?*:
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Gréfica 6: Aplicacion del modelo cinético para la adsorcion de Cd?* mediante
celulosa de raquis de banano.
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Los modelos utilizados para describir la cinética de adsorcion de Cd?* fueron los modelos
de pseudo primer orden y pseudo segundo orden. EI modelo que mas se ajusto a la cinética
de adsorcion fue el modelo de pseudo primer orden con una gmax= 94.97812+ 2.08481 mg/g
y r’= 0.9415; en otra investigacion realizada para adsorcion de Cd?* con Moringa oleifera
Lam [67], obteniendo valores de gmex= 0.073 mg/g y r?= 0.991 ajustandose al modelo
cinético de PSO.

A continuacion, en la tabla 11 se demuestra los modelos cinéticos utilizados en la
investigacion.

Tabla 11: Parametros cinéticos de Cd?*

Qmax (MQY/Q) K r?

Pseudo primer
g 94.97812+ 2.08481 4.47608 + 0.64135 0.9415
orden

Pseudo segundo
g 102.46078 + 3.1138 0.06734 £+ 0.01704 0.91142
orden
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3.15.2 Estudio cinético de plomo

En la grafica 7 se describe el modelamiento cinético para PPO y PSO de Pb?*:

Gréfica 7: Aplicacion del modelo cinético para la adsorcion de Pb?* mediante celulosa
de raquis de banano.
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Los modelos utilizados para describir la cinética de adsorcion de Pb?*, fueron los modelos
de pseudo primer orden y pseudo segundo orden. EI modelo que mas se ajusto a la cinética
de adsorcion fue el modelo de PPO con una gmax= 66.1461 + 1.11534 mg/g y r’= 0.92204;
en comparacion con una investigacion realizada para adsorcion de Pb?* a partir de cascara
de yuca y fiame [6], obtuvo valores de Qmax= 18.68 mg/g y Qmax= 19.97 mg/g
respectivamente ajustandose al modelo cinético de pseudo segundo orden.

A continuacion, en la tabla 12 se demuestra los modelos cinéticos utilizados en la
investigacion.

Tabla 12: Pardmetros cinéticos de Pb?*

Qmax (MQY/Q) K r?

Pseudo primer
4 66.1461 + 1.11534 8.25522 +1.19151 0.92204
orden

Pseudo segundo
q 68.47548 £ 1.23225 0.22084 + 0.048 0.90366
orden
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3.1.6  Reusabilidad (Adsorcion -Desorcion)

3.16.1 Adsorcion y desorcion de Cd

A continuacion, en la grafica 8 se describe la reusabilidad del material mediante ciclos de

adsorcion y desorcion para Cd?*:

Grafica 8: Reusabilidad del material adsorbente para Cd?*
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Para este proceso de reusabilidad se lograron 3 ciclos, a medida que pasaron los ciclos de
adsorcion y desorcion se observé que la capacidad de desorcidn va disminuyendo, mientras

que la de adsorcion se mantuvo al mismo nivel.

3.1.6.2 Adsorcién y desorcion de Pb

A continuacion, en la grafica 9 se describe la reusabilidad del material mediante los

ciclos de adsorcion y desorcion para Pb?*.
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Grafica 9: Reusabilidad del material adsorbente para Pb?*
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Para este proceso de reusabilidad se lograron 3 ciclos al igual que en Cd?*, a medida que
pasaron los ciclos de adsorcion y desorcion se observo que la capacidad de adsorcion va
disminuyendo al igual que la de desorcion, siendo directamente proporcional en su

disminucion.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Fue posible la obtencion de celulosa de raquis de banano con una pureza de 53 %,
mediante la extraccion quimica utilizando H2SO4 0.4 %. Se logro eliminar 3% de
lignina en el raquis de banano utilizando una hidrélisis acida en comparacion con
la celulosa de raquis.

Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo permitieron evaluar la
capacidad de adsorcion y el porcentaje de adsorcion de Cd*?y Pb*2 en soluciones
acuosas, utilizando celulosa de raquis de banano. Como resultado, permitio
comprobar que las isotermas de equilibrio de Cd*?y Pb*? se ajustaron mediante el
modelo matematico de Freundlich y Langmuir respectivamente, obteniéndose
capacidad de adsorcion de 186.7154 para Cd*?y 84.67076 para Pb*2.

El estudio cinético para el analisis en la remocion de Cd*?y Pb*2dio como resultado
que, en ambos metales su ajuste fue mediante el modelo cinético de PPO con una
Omax= 99.69339:+ 3.3817 para Cd*? y una Qmax= 67.59247 + 1.70381 para Pb*2.

De los analisis realizados se concluyé que el pH 6ptimo para la adsorcion de estos

dos metaloides fue pH 4,5 para el Pb*?2 y pH 7,5 para Cd*2.
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CAPITULO V

5. RECOMENDACIONES

Desarrollar estudios sobre la capacidad de adsorcién de otras biomasas que
correspondan a materiales residuales abundantes y de bajo costo.

Para mejorar la reusabilidad del material, se recomienda trabajar con otros
desorbentes a diferentes concentraciones como Tiourea, EDTA u otros tipos de
acidos.

Trabajar en investigaciones con el mismo material a diferentes tamafios de particula
del adsorbente (celulosa de raquis de banano) y asi evaluar si influye en la

capacidad de adsorcion.
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ANEXOS



Anexo 1: Raquis de banano
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Anexo 4: Molino




Anexo 7: Celulosa De Raquis Sin Moler




Anexo 10: Celulosa de raquis de banano después de hidrélisis acida
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Anexo 12: Celulosa pura del proceso de caracterizacion
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