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Resumen: Este trabajo es una revision bibliografica sobre el empleo de la lignina en la
adsorcion de diversos metales pesados, teniendo en cuenta variables como la
concentracién del metal, pH de la solucién, temperatura, dosis y tiempo de contacto. La
capacidad de adsorcién de la lignina depende de la cantidad de grupos superficiales como
los metdxilos, hidroxilos fendlicos, carboxilos, sulfénicos, que pueden retener especies
idnicas de diversos tamafios y carga. En las Gltimas décadas la lignina se ha convertido en
un material interesante en procesos de adsorcion por su bajo costo, alta capacidad de carga
y que puede ser competitivo con los que se encuentran en el mercado.
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LIGNIN AS HEAVY METAL ADSORBENT

Abstract: This paper is a literature review on the use of lignin in the adsorption of various
heavy metals, taking into account variables such as the metal concentration, solution pH,
temperature, and dose and contact time. The adsorption capacity of lignin depends on the
amount of surface groups such as methoxyl, phenolic hydroxyl, carboxyl, sulfonic which
may retain ionic species of various sizes and load. In recent decades the lignin has become
an interesting material in adsorption processes for their low cost, high loading capacity
and can be competitive with those found on the market.
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1. INTRODUCCION comercio, la mineria, la industria quimica, entre

otros. En Colombia se generan mas de 5 millones

Los procesos industriales generan una gama de
residuos de naturaleza solida, pastosa, liquida o
gaseosa, con caracteristicas que, en algunos casos
segun el criterio CRETIB, pueden presentar
riesgos potenciales a la salud humana y al
ambiente. Dentro de las fuentes que generan los
residuos peligrosos, estan los hospitales, el

de toneladas de residuos solidos al afio, de los
cuales el 46% corresponde a residuos industriales,
donde el 32% es depositado en rellenos
sanitarios, un 53% en botaderos a cielo abierto, y
el resto es arrojado a cuerpos de agua (Garcia y
Tabares, 2004). Segun la DNP (Portal Web
Departamento Nacional de Planeacién), en
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Colombia se generan aproximadamente 541
ton/dia de residuos potencialmente peligrosos.

Dentro de los desechos industriales que son
expelidos al medio ambiente se encuentran
metales pesados, los cuales son elementos que
tienen pesos atomicos entre 63,5 y 200,6 y una
gravedad especifica mayor que 5,0 (Srivastava y
Majumder, 2008). A diferencia de los
contaminantes organicos, los metales pesados no
son biodegradables y tienden a acumularse en los
organismos vivos (Hernandez, 2011). Los metales
de interés en el tratamiento de aguas residuales
industriales incluyen el cobre, zinc, niquel,
mercurio, cadmio, plomo, cromo, vanadio, entre
otros.

Existen diversas técnicas para la remocion de
estos metales, como la precipitacion quimica,
intercambio iénico, 6smosis inversa,
electrodeposicion, y adsorcion con carbon
activado o lignina (Kadiverlu et al., 2001; Hasar,
2002; Quintana, 2009).

La lignina es la segunda materia prima natural
(Gosselink et al., 2004) y de naturaleza aromética
(fenoles) mas abundante (Lora y Glasser, 2002).
Cuya funcion principal es consolidar las fibras de
celulosa de las plantas. Por lo general, se obtiene
del bagazo de cafia (SIAP), el cual es el
subproducto de mayor interés en la produccion de
azlcar, el 85% se utiliza como combustible y el
resto es materia prima de la industria papelera. Al
separarse la lignina de la celulosa en los procesos
de pulpeo se genera una corriente de desecho
denominada licor negro, que estd compuesta por
NaOH, lignina, carbohidratos, aceites y cargas

inorganicas (Quintana, 2009).

La cantidad que se produce de lignina es mas de
50 millones de toneladas/afio y se ha
incrementado con el desarrollo de nuevas
aplicaciones que son economicamente viables
(Suhas y Ribeiro, 2007).

En la actualidad, gran parte de la lignina
producida por la industria del papel se consume
como combustible. Algunos como adhesivos,
agente de curtido, o como precursor para la
produccién de carb6n activado. Durante las
ultimas décadas se ha estudiado el uso de la
lignina como adsorbente para la eliminacién de
sustancias del agua (Subhas y Ribeiro, 2007),
debido a su abundante disponibilidad y su bajo

costo. Cabe mencionar que la lignina contiene
sitios de union capaces de adsorber hasta méas de
un metal.

El objetivo de este estudio fue recopilar
informacion sobre la lignina y su uso como
adsorbente principalmente de metales pesados,
siendo esta una opcién competitiva ante otros
materiales que se encuentran en el mercado.

2. LIGNINA

La palabra lignina proviene del término latino
lignum, que significa madera; asi, a las plantas
que contienen gran cantidad de lignina se las
denomina “lefiosas”. Esta constituye del 20 al
30% de la materia organica de los vegetales
(SanJuan, 2003).

Es un componente caracteristico de las plantas
superiores (gimnospermas y angiospermas), Yy
aparece tipicamente en los tejidos vasculares. Su
funcién es formar la lamela media, que adhiere
las fibras unas con otras funcionando como
pegante natural y debido a su caracter
hidrofébico, favorece el flujo de agua hacia la
parte superior de la planta.

La lignina es un polimero tridimensional de
fenilpropano unido por enlaces carbono-carbono
0 enlaces peroxido; su composicion (libre de
cenizas) es aproximadamente 62% en C, 32% en
Oy 6% en H. Esta conforma entre el 18 y el 35%
(peso seco) de la madera, segin la especie
(Khezami et al., 2005).

Es la responsable de dar cohesion a las fibras de
celulosa de la madera, funcionando asi, como un
agente de ligacion. Durante el pulpeo ocurre la
fragmentacién de la lignina, principalmente en las

ligaciones éter (Quaroni, 2004).

Después de los polisacaridos, la lignina es el
polimero organico mas abundante en el mundo
vegetal que asegura la proteccion contra la
humedad y los agentes atmosféricos (Redondo
2011)

2.1. Estructura quimica de la lignina

La lignina es un polimero con una estructura
dificil de establecer pues la estructura cambia
segun el tipo de material vegetal. Los procesos
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bioquimicos que ocurren durante su formacién
son complejos y depende de las condiciones
ambientales, y ademads, dicha estructura sufre
modificaciones durante su aislamiento (Fengel y
Wegener, 1989; Saliba et al., 2001). Los enlaces
predominantes entre los diferentes precursores
son del tipo B-O-4, el cual se da por la
condensacion de radicales libres (Sjostrom y
Raimo, 1999). Aproximadamente entre el 40 al
60% de todos los enlaces entre monémeros de
lignina se dan por medio de esta union tipo éter,
la cual se rompe durante los procesos de pulpeo

(Casey, 1990).

Los diferentes modelos propuestos para la lignina
muestran que esta reticulada de forma natural y
que presenta diferentes grupos funcionales tales
como hidroxilos fendlicos, grupos metoxilos,
grupos carboxilicos, entre otros (Sarkanen y
Ludwig, 1971). Las ligninas pueden clasificarse
segun la cantidad de copolimeros, derivados de
los alcoholes precursores (alcohol coumarilico,
alcohol coniferilico, alcohol sinapilico), que estan
presentes en la molécula.

Las ligninas de maderas duras son formadas por
unidades guayacilo (G) y siringilo (S), derivadas
del alcohol coniferilico y el sinapilico
respectivamente. Las ligninas de maderas blandas
son principalmente unidades G y las gramineas
son compuestas por unidades G, S y p-
hidroxifenilos (H), este dltimo derivado del
alcohol coumarilico (Fengel y Wegener, 1989).

El primer tipo de modelo de lignina fue
desarrollado por Freudenberg en 1964, quien
obtuvo el modelo de lignina para la picea
consistiendo de una seccion de 18 unidades
fenilpropano de las 100 en estado nativo. Alder
en 1977 propuso una estructura alternativa de la
lignina de picea, de 16 unidades de fenilpropano a
partir de experimentos de degradacion oxidativa,
sin embargo algunas estructuras derivadas del
analisis no pueden ser explicadas correctamente.

El método usado para estudiar la estructura de la
lignina  incluye el andlisis elemental,
determinacion de azlcares y cenizas, analisis por
RMN, determinacion de grupos funcionales,
oxidacion con KMnQ, y analisis por GC/MS y
cromatografia de permeacion en gel, todo seguido
de un andlisis por computador. Dentro de los
diversos métodos de analisis de la lignina, la
espectroscopia uv-vis 'y la espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
sobresalen por su simpleza y su relacion con los
grupos funcionales relacionados con la adsorcion
de metales.

Debido a su naturaleza aromaética, la lignina
absorbe en la region ultravioleta. El espectro uv-
vis tipico de la lignina presenta un maximo a 280
nm, seguido de una cuesta y un hombro a 230
nm. Otro maximo ocurre en la region entre 200 a
208 nm. A longitudes de onda de 310 y 330 nm,
pueden presentarse pequefios hombros en los
espectros, los cuales se atribuyen a la absorcion
de grupos carbonilos de la lignina. EI uso de la
espectroscopia UV esta limitado a la comparacion
de diferentes ligninas y la evaluacion de algunos
grupos funcionales especiales.

La espectroscopia IR entre nimeros de onda de
4000 a 400 cm™ también es ampliamente
utilizada para la caracterizacion cualitativa de la
lignina. Las principales bandas caracteristicas de
la lignina se encuentran entre 1510 y 1600 cm™y
corresponden a vibraciones del anillo aromaético.
Estos picos son necesarios para identificar la
lignina.

Entre 1470 y 1460 cm™ se presentan picos
indicando deformaciones C-H y vibraciones del
anillo aromatico. Las bandas de los grupos
carbonilos aparecen en la regién entre 1660 y
1725 cm™, la posicion de la banda depende si esta
conjugado con un anillo aromatico o no. Los
grupos hidroxilos presentan bandas en 3400 cm™
sin especificar la estructura de la molécula (Faix,
1991).

3. ADSORCION DE METALES
EMPLEANDO LIGNINA

El proceso de concentracion de una sustancia
sobre la superficie de un sélido o de un liquido, se
Ilama adsorcidn. La sustancia acumulada sobre la
superficie se llama fase adsorbida, mientras que la
sustancia sobre la cual se acumula se llama
adsorbente (Trivifio, 1984).

La adsorcion puede ser el resultado de
interacciones de Van der Waals (adsorcion fisica
o fisisorcion) o el resultado de procesos de
carcter quimico  (adsorcibn  quimica o
quimisorcion). La diferencia fundamental entre
ambas es que en el caso de la fisisorciéon la
especie adsorbida (fisisorbida) conserva su
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naturaleza quimica, mientras que durante la
quimisorcion la especie adsorbida (quimisorbida)
sufre una transformacion, dando lugar a una
especie distinta (Agouborde, 2008).

En el proceso de adsorcion intervienen las
propiedades de los compuestos que se requiere
extraer, las caracteristicas del adsorbente y las
condiciones de contacto entre las fases fluida y
solida. Las propiedades del adsorbato tales como
peso molecular, concentracion, grupos
funcionales, solubilidad en el liquido, al igual
que las propiedades del sdlido adsorbente (tales
como distribucién de tamafio de poros y los
grupos quimicos de superficie, entre otras) son
determinantes en la mayor o menor afinidad del
adsorbato por el sélido adsorbente (Tufion, 2009).

La gran capacidad de adsorcion de metales de la
lignina se debe en parte a los fenoles y otros
grupos funcionales presentes en su superficie, la
presencia de éstos aumentan el caracter acido de
la lignina en solucion acuosa, aunque no puede
ser atribuida a un Unico grupo funcional, pero
entre ellos existe uno que posee mayor afinidad
con el ion metélico (Navarro, 2006). También se
debe a las fuerzas de atraccion electrostatica entre
la superficie de la lignina y el ién metéalico. Esta
fuerza de enlace con la que los iones son
adsorbidos es debida al tamafio del radio del ion
que entre mas grande, mayor sera la fuerza con la
gue es retenido, esto se presenta porque existe
una fuerza de repulsion electrostatica de los iones
metélicos con menor radio idnico con los sitios de
unién de la lignina (Correa et al., 2012).

Para estudiar la adsorcion de metales sobre un
adsorbente como la lignina pueden ser utilizadas
dos técnicas:

3.1. Ensayos en batch (Discontinuo)

Consiste en mezclar y agitar una cantidad
determinada del adsorbente con diferentes
concentraciones del soluto (Metal pesado). El
estudio de la fase de equilibrio es una parte de la
termodinamica que relaciona la composicion de
equilibrio de dos fases. Para describir la
distribucion entre el adsorbente y la disolucion
generalmente se emplean las isotermas de
Freundlich y las de Langmuir (Mancera, 2008).
La isoterma de Langmuir considera una
monocapa adsorbida con distribucion homogénea
de los sitios de union y la energia de adsorcion,
sin la interaccion entre las moléculas adsorbidas.

El modelo de Freundlich sugiere monocapas
adsorbidas, donde la interaccion de las moléculas
adyacentes es adsorbida, y la distribucion de
energia es heterogénea debido a la diversidad de
los sitios de union y la naturaleza de los iones
metalicos adsorbidos (Oliveira et al., 2011).

La adsorcion de iones metalicos en materiales
lignocelulésicos, asi como en el carbon activado
obtenido a partir de ellos, se perfila como una
buena alternativa a los tratamientos bioldgicos y
quimicos tradicionales; en los ultimos afios se han
realizados ensayos al respecto, en torres
empacadas y tanques agitados, encontrdndose que
iones de metales como Pb, Cu, Zn, Cr, Fe, Ni y
Cd, entre otros, han sido removidos con
eficiencias entre el 50 y el 100%, de manera que
los materiales adsorbentes empleados se
comportaron por lo menos igual, y muchas veces
mejor, que los carbones activados comerciales
(Basso et al., 2002; Basso et al., 2001; Basso et
al., 2000; Dupont y Guillon, 2003; Gonzalez-
Serrano et al., 2004). Se ha observado ademas
que esta tecnologia puede ser mas econémica y
méas amigable con el medio ambiente que las
usadas tradicionalmente para la remocién de
metales de efluentes liquidos.

El uso exclusivo de la lignina como adsorbente de
metales pesados también ha sido estudiado; esta
aplicacion de la lignina se basa en el hecho que
muchos de los fenoles forman complejos con
metales (Morrison y Boyd, 1987) como en el caso
del FeCls;, el cual se usa como una forma de
identificacion.

Los experimentos se pueden realizar con:
3.1.1. Lignina sin modificar

Uno de los primeros trabajos publicados
utilizando lignina para la adsorcion de metales
fue el realizado por Srivastava (Srivastava y
Singh, 1994). Evaluaron la remocion de Zn(ll) y
Pb(ll) en lignina granular entre 150 y 100 mallas,
removiendo hasta un 50% del metal con tiempos
de adsorcion de 10 horas y un pH 5; Srivastava
plantea que la remocion de estos metales esta
relacionada con la cantidad de grupos fendlicos
gue se encuentran en la superficie de la lignina.

Posteriormente Lalvani (Lalvani S, 1997) realiz6
ensayos con Cr(Ill), Cr(VI), Pb(ll) y Zn(ll),
encontrando capacidades méaximas de adsorcion
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superiores a las encontradas por Srivastava con
dosis de lignina de 1 g/L; también encontrd que a
menor tamafio de particula el porcentaje de
remocién aumentaba y que el incremento de la
temperatura incrementaba la capacidad de
remocion. En los ensayos de adsorcién de dos
iones metélicos se presentd competencia entre
ellos y se afirma que son los grupos acidos los
responsables de la afinidad hacia los cationes en
solucién.

La adsorcion de Hg (1) es reportada por Bailey
(Bailey, 1999) con una capacidad maxima de
adsorcion de 150 mg/g; se explica la adsorcion de
metales por la presencia de grupos A4cidos
superficiales en la molécula de lignina.

Peternele y otros (Peternele et al., 1999).
Estudiaron la adsorcion de Cd(ll) y Pb(ll), sus
ensayos fueron realizados con una dosis de
lignina de 2 g/L a pH entre 5 y 6. El tiempo de
adsorcion fue de 8 horas a temperaturas de 30°C,
40°C, 50°C observandose un incremento de la
adsorcion por aumento de la temperatura.
Concluyendo que se presenta una mayor afinidad
por el Cd (I1) y que existe una competencia entre
los iones cuando se realiza la adsorcion de una
mezcla de metales.

Lalvani y Hubner (Lalvani y Hubner, 2000)
realizaron un nuevo estudio para la remocién de
Cr(11l) y Cr(VI) con tiempos de adsorcion de 24 h
y temperatura de 25 °C, la dosis de lignina fue 5
g/L. La capacidad méaxima de adsorcion obtenida
para Cr(VI) fue de 5,64 mg/g.

Merdy (Merdy, 2002) estudi6 la remocion de
Cu(ll) en lignina de paja de trigo con dosis de
lignina de 3,33 g/L y tiempos de adsorcién de 1 h.
La capacidad méxima de adsorcién fue de 4,2

mg/g.

Acemioglu (Acemioglu, 2003) utilizo lignina
organosolv etanol de &lamo negro para la
remocion de Cu(ll), la lignina utilizada fue de un
tamafio menor a 100 mallas con dosis de lignina
de 7,14 g/L y una temperatura de adsorcion de 30
°C, el pH o6ptimo fue de 5,5 y la adsorcion fue
realizada por 40 min. Un incremento en la
concentraciéon inicial del metal hace que se
incremente la capacidad méaxima de adsorcién de
1,1 mg/g a 1,6 mg/g. EI aumento de Ia
temperatura disminuyé la capacidad de remocién.

La lignina kraft de pino fue utilizada por Crist
(Crist et al., 2003). Para la adsorcion de Ph(ll),
Cu(ll), Ca(ll) y Sr(ll) encontrando que la
adsorcion de metales esté asociada a la pérdida de
protones en la molécula de lignina o al
intercambio de metales.

Flogeac (Flogeac, 2003) utiliz6 celulignina (75%
celulosa y 25% lignina) de paja de trigo a una
dosis de 2 g/L y tiempo de adsorcion de 12 h para
la adsorcion de Cr(l11). El pH 6ptimo fue de 4,8 y
la adsorcion maxima reportada fue de 4,52 mg/g.

Dermibas (Dermibas, 2004) estudio6 la adsorcion
de Pb(Il) y Cd(ll) en lignina de alamo y haya
extraidas en medio alcalino y glicerina. La
temperatura de adsorcion se fijo en 57 °C. Se
obtuvieron capacidades maximas de adsorcion de
9,0 mg/g para el Pb(ll) y 7,5 mg/g para el Cd(ll).
Los tiempos de adsorcion fueron de 4 h para el
Pb(I1) y 10 h para el Cd(ll).

Sciban y Kilasnja (Sciban y Klasnja, 2004)
utilizaron ligninas de maderas blandas y duras
para remover Cu(ll), las capacidades maximas de
adsorcion fueron de 1,77 mg/g y 9,35 mg/g.

Basso y otros (Basso et al, 2005), utilizaron
lignina Aldrich estudié la remocién de Cd(ll), la
dosis de lignina éptima fue de 3 g/L y los tiempos
de adsorcion de 7 h a un pH de 58 y una
temperatura de 28 °C obteniéndose una capacidad
de remocion maxima de 483 mg/g. La
comparacion con otros lignocelulésicos, mostro
gue la lignina presentdé una mayor capacidad de
adsorcion.

Pérez y Delgado (Pérez y Delgado, 2006)
utilizaron lignina precipitada del licor negro del
bagazo de cafia de azlUcar para la remocion de
Ni(ll) y V(II), las isotermas se construyeron a
25°C con tiempos de adsorcion de 2,2 h, dosis de
lignina de 1 g/L y un pH entre 4 y 5. La
capacidad maxima de adsorcion obtenida fue de
0,9 mmol/g para la remocion de Ni(ll) y de
0,078 mmol/g para la remocién de V(II); él
afirma que son los grupos superficiales los
responsables de la adsorcion de iones metalicos,
en especial los grupos fendlicos y metoxilos.

En otro estudio, Mohan y otros (Mohan et al.
2006) utilizaron lignina kraft de eucalipto de
tamafio entre 150 a 100 mallas BSS para estudiar
el efecto de la temperatura sobre la adsorcion de
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Cu(ll) y Cd(Il). La adsorcion se realizd por un
tiempo de 48 h a un pH inicial de 4,5 y se vari6 la
temperatura entre 10°C y 40°C. Los resultados
mostraron un efecto positivo de la temperatura
sobre la capacidad méxima de adsorcién y se
justifica la adsorcién por la presencia de los
grupos fendlicos, carbonilos y sulfurosos en la
superficie de la molécula de lignina.

Guo y otros (Guo et al., 2008) utilizaron lignina
kraft de eucalipto con tamafio menor a 0,25 mm
para la adsorcion de Pb(Il), Cu(ll), Cd(Il), Zn(lI)
y Ni(ll). La dosis de lignina utilizada fue de 2,5
g/L y el pH de las soluciones se fijo en 5,5. Se
encontrd que la fuerza idnica tiene un efecto en la
adsorcion, su aumento conduce a la disminucion
de Cu(ll). Se encontré que son los grupos acidos
superficiales los que tienen una afinidad por los
iones metalicos siendo los responsables de la
adsorcion. Las capacidades maximas obtenidas
fueron de 0,432 mmol/g para Pb(ll), 0,360
mmol/g para Cu(ll), 0,226 mmol/g para Cd(ll),
0,172 mmol/g para Zn(ll) y 0,202 mmol/g para
Ni(ll).

Wu y otros (Wu et al.,, 2008) estudiaron la
adsorcion de Cr(l11) en lignina kraft de eucalipto.
La temperatura de adsorcion fue fijada en 20°C y
el tiempo de adsorcion fue de 24 h. La dosis de
lignina utilizada fue de 5 g/L obteniéndose una
capacidad méaxima de adsorcion de 14,97 mg/g.

Bulgariu y otros (Bulgariu et al., 2009).
Evaluaron la adsorcion de plomo (1) empleando
lignina. Obteniendo que el equilibrio de adsorcion
se acerc6 a los 30 min, con una capacidad
maxima de adsorcion de 32,36 mg/g. Los
resultados indican que la lignina tiene el potencial
de convertirse en un adsorbente eficaz y
economico para la eliminacion de Pb(ll) a partir
de las aguas residuales industriales.

Sciban y otros (Sciban et al., 2011). Trabajaron
con lignina kraft para la remocion de iones
cromo, zinc, cadmio y cobre de aguas. Los
estudios se llevaron a cabo por lotes para
determinar los parametros de equilibrio. Los
iones de los metales pesados adsorbidos siguen el
orden Cr(VI) >>> Cd(ll) > Cu(ll) > Zn(ll). Los
resultados obtenidos apoyan la idea de que el
comportamiento de la adsorcion de iones
metélicos pesados tiene que ser percibido desde el
aspecto de la posible influencia de especies de
iones interferentes.

Ahmad y otros (Ahmad et al., 2011) trabajaron
con lignina para la remocion de Cr(IV),
empleando la  metodologia de reaccion
superficial. El encontr6 que la capacidad de
sorcion de la lignina depende del pH de la
solucién, con una capacidad maxima de sorcion
de cromo a pH 2. La méxima capacidad de
sorcion obtenida mediante Dubinin—
Radushkevich y Khan para Cr(1V) fue de 31,6 y
29,1 mg/g respectivamente. El estudio de la
difusién intraparticulas indica que la difusién de
la pelicula puede estar involucrada en Ia
adsorcion. Ademas, el porcentaje de remocion de
cromo disminuy6 significativamente en presencia
de sales como NaHCO3 y K2P207. Por dltimo se
evidencia que el mecanismo de sorcion implico la
atraccion de cromo hexavalente y cromo
trivalente sobre la superficie de la lignina.

Zhang y otros (Lv et al., 2012) estudiaron la
lignina para la adsorcion de mercurio utilizando
una combinacion de experimentos de adsorcién
por lotes, un modelo de complejacion superficial
(SMC) y espectroscopia de adsorcion de rayos X
(XAS). El primero indic6 que hay tres tipos de
sitios &cidos en la superficie de la lignina
(carboxilicos alifaticos, aromaticos carboxilicos y
fenolicos) contribuyendo a la adsorcion de Hg(ll).
La aplicacién combinada del XAS y SMC hace
que las especies predominantes en la adsorcion de
Hg(ll) con lignina cambien de HgCI20 a
complejos monodentados —C-O-HgCl y luego
complejos bidentados —C-O-Hg-O cuando el pH
aumenta de 2 a 6.

Milicevic y otros (Milicevic et al., 2012)
emplearon una lignina serbia “Kolubara”, para la
eliminacion de Cu2+ a partir de soluciones
acuosas. Realiz6 una comparacién bésica entre el
carbon activado y la lignina. La eliminacion
Optima de los iones de cobre se logro a valores de
pH 5, alrededor del 90% de los iones de cobre en
un tiempo de contacto de 5 minutos, con la
concentracion mas baja de cobre de 50 mg/L. Se
demostrd con los resultados experimentales que
las capacidades de adsorcidn de lignina para el
cobre disminuyen al aumentar la cantidad de
adsorbente. Concluyendo que la utilizacién de
cantidades pequefias de lignina  puede
proporcionar una saturacion completa de los iones
de cobre. En comparacion con el carbén activado,
la lignina no necesita pre-tratamiento, es de bajo
costo y alta adsorcion.
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Li y Luo (Liy Luo, 2012) trabajaron con una
lignina porosa reticulada (PLB) como adsorbente
para la adsorcion de iones téxicos como el Pb* y
Cd** a partir de soluciones acuosas. Los
resultados mostraron que la adsorcion de los
iones metalicos aumenta con el pH y con la
temperatura. Esta Gltima indica la naturaleza
endotérmica del proceso de adsorcién. El estudio
cinético mostré que la adsorcién de Cd*" sigue
una cinética de pseudo-segundo orden y Pb**
sigue una cinética de pseudo-primer orden. La
adsorcion de Cd?* sobre PLB se dio a través del
mecanismo de quimisorcion, mientras que en la
adsorcion de Pb?* hay una coexistencia entre la
adsorcion quimica y fisica.

3.1.2. Lignina modificada

La lignina se puede someter a una inmensa serie
de reacciones quimicas que permiten definir su
estructura, lo cual refleja un acercamiento clasico
a la comprobacién de la sintesis de la estructura o
a la busqueda de nuevas estructuras (Meister
2002). Algunas de las diversas reacciones con las
gue se puede modificar la lignina son: alquilacion
y dealquilacién, metoxilacion, aminacién,
carboxilacion 'y acilacion, halogenacion y
nitracion, hidogenolisis, sulfometilacion y
sulfonacién (Rivas, 2007).

Goncalves (Goncalves, Chelating agents through
the oxidation of acetosolv lignin, 1997) modificé
la lignina del pulpeo organosolv con é&cido
acético del bagazo de cafia, oxidandola con
oxigeno en medio acido, evaluando la adsorcion
de Cu(ll) mediante cromatografia de permeacion
en gel encontrando una capacidad de adsorcion de
Cu(1l) de 350 mg/g de lignina. Un incremento de
grupos carbonilos de 7,5% origind un aumento
del 5% en la capacidad de adsorcion de la lignina.
Se establece que los grupos polares y los
carbonilos son los responsables por la capacidad
de adsorcion.

Goncalves y Luz (Goncalves y Luz, 1999), en
experimentos posteriores presentaron la adsorcion
de Pb(II), Cu(ll), Cd(Il) y Cr(I1l) en lignina kraft
de eucalipto y luego de ser sometida a oxidacion
con oxigeno en medio acido; nuevamente se
encontrd que la oxidacion mejoraba la capacidad
de adsorcion de la lignina en aproximadamente
un 30% Yy que este incremento estaba asociado al
aumento en grupos de alta densidad electronica.

Parajuli (Parajuli D. , 2005) utiliz6 lignina de
madera modificada mediante la introduccion de
1,2 bencenodiol y reticulada para adsorber
metales como Al(lIl), Cd(Il), Co(ll), Fe(ll),
La(ll), Ni(ll), Pb(ll) y Zn(ll). La dosis de
adsorbente utilizada fue de 1,33 g/L, a
concentraciones de metales de 0,2 mM,
temperatura de 30 °C y tiempos de adsorcion de
24 h. Los resultados muestran una alta
selectividad de la lignina de la siguiente forma
Pb(I1) ~ La(ll) > Fe(ll) > AI(II) > Ni(ll) ~
Zn(ll) ~ Cd() ~ Co(ll) y las capacidades
méximas alcanzadas son 1,35 mol/Kg para
Fe(l11), 1,15 mol/Kg para Cd(ll), 0,74 mol/Kg
para La(lll), 0,74 mol/Kg para Co(ll) y 1,79
mol/Kg para Pb(Il).

Parajuli y otros (Parajuli et al., 2006) también
estudiaron la adicién de 1,2,3 bencentriol y fenol
a la lignina. Los resultados fueron comparados
con los obtenidos por la introduccion del 1,2
bencenodiol. Se estudié la adsorcion de Cu(ll),
Fe(lll), Zn(l1), Pt(IV), Pd(l) y Sn(ll) a
concentraciones iniciales de 0,2 mM y dosis de
adsorbente de 0,67 g/L; el tiempo utilizado para
la adsorcion fue de 24 h a una temperatura de
30°C. Los resultados muestran una selectividad
de los tres adsorbentes hacia el Au(lll) y se
presentd un ligero incremento en la capacidad de
adsorcion en la medida que aumentaban los
grupos OH de las moléculas introducidas. Las
capacidades maximas de adsorcion para el Au(lll)
fueron 1,9 mol/kg para el lignofenol, 2,4 para el
lignocatecol y de 1,9 para el lignopirogalol.

La introduccion de amina primaria y
etilendiamina y su efecto sobre la remocion de
metales también fue estudiado por Parajuli y otros
(Parajuli et al., 2006), los resultados muestran una
mayor adsorcion por parte de la lignina modifica
con la etilendiamina para la adsorcion de Cu(ll),
Au(ll), Zn(I1), Pt(1V), Pd(I1) y Ni(ll). La dosis
de adsorbente utilizada fue de 1,33 g/L y el
tiempo de adsorcion fueron 100 min,
manteniendo la temperatura a 30°C. Las
capacidades maximas de adsorcién para Au(lll)
fue de 3,08 mol/kg para lignina con etilendiamina
y de 1,95 mol/kg para lignina con amina primaria,
para el Pd(Il) las capacidades fueron de 0,213
mol/kg para lignina con etilendiamina y de 0,380
mol/kg para lignina con amina primaria y para el
Pt(IV) se obtuvo 0,536 mol/kg para lignina con
etilendiamina y de 0,220 mol/kg para lignina con
amina primaria.
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Lei y Huizhen (Lei y Huizhen, 2013) emplearon
lignina de cafia alcalina como adsorbente para
remover metales pesados, empleando el método
de la modificacion con fenol. Estudiaron como la
cantidad de adicion de fenoles, la temperatura de
reaccion y el tiempo de la reaccion afectan los
productos modificados en la adsorcién de metales
pesados. Los resultados arrojan que la mejor
adsorcion de Pb2+, Cd2+, Cr3+ se consigue
cuando la cantidad de fenoles es de 4 g, la
temperatura de reaccion es de 100°C, y el tiempo
de reaccion es de 90 min. Comparado con la
lignina alcalina, la velocidad de adsorcion obtiene
una mejora evidente. La tasa de remocion de
Pb2+ se eleva desde 92,4 a 97,8%, la de Cd2+ de
445 a 63,8% y la de Cr3+ de 43,4 a 62,5%.
También la velocidad de adsorcion se mejora con
el incremento de los hidroxilos fendlicos, lo que
muestra que éstos facilitan la adsorcidn.

Quintana ha desarrollado estudios en oxidacion
guimica de lignina con peroxido de hidrégeno
para aplicaciones ambientales, evaluando su uso
como adsorbente (Quintana et al., 2007). Los
resultados encontrados muestran que la oxidacion
con peréxido de hidrégeno en medio acido
mejora la capacidad de adsorcion aumentando la
cantidad de grupos carbonilos y ocasionado la
desmetilacion de la lignina (Mancera, 2007;
Quintana et al., 2006)

La diferencia entre trabajar con lignina y lignina
modificada est4 en que en esta Gltima lo que se
quiere es aumentar los grupos funcionales de la
lignina que son los sitios activos en el momento
de la adsorcién, por lo tanto esto deberia
aumentar la capacidad adsortiva por medio de la
introduccion de un agente externo, que le
permitiria ser competitiva con la lignina no
modificada y con otros adsorbentes que se
encuentran en el mercado.

La afinidad de los metales hacia la lignina sigue
el siguiente orden: Au(lll) > Pb(ll) > Hg(ll) >
Zn(11) > La(lll) > Fe(lll) > Pt(IVv) > Cd(ll) >
Co(Il) > Cu(ll) > Pd(Il) > Cr(lll) > Ni(ll) >
Cr(VI) > V(II), estd secuencia muestra una mayor
afinidad en la medida que el nimero atémico
aumenta.

Los resultados encontrados permiten concluir que
una alta densidad electronica en la molécula
permite incrementar la capacidad maxima de
adsorcion y que los grupos funcionales como los

hidroxilos, carbonilos y carboxilicos son los que
mayor relacion tienen con la afinidad de la lignina
hacia los iones metalicos. Ademas de la adsorcion
de metales, la lignina también ha sido usada para
remover otros materiales tales como colorantes,
acidos bilicos, colesterol, sulfactantes, pesticidas
y fenoles. Por ejemplo estudiando la hidrdlisis
acida de la lignina y sus derivados de nitrégeno
para remover contaminantes organicos, acidos
bilicos y colesterol, se encontr6 que el material
exhibe buena capacidad de adsorcion hacia
fenoles y compuestos aromaticos que contienen
nitrégeno. Ademas se sugirié que la aminacién de
materiales lignocelulésicos mejora la capacidad
de adsorcion de &cido biliar (Suhas y Ribeiro,
2009).

Finalmente, el estudio de adsorcién y cinética
realizado a los datos experimentales de los
autores mencionados anteriormente, en general
determinan que la isoterma de equilibrio se ajusta
mejor al modelo de Langmuir y sigue un modelo
cinético de pseudo-segundo orden.

3.2. Ensayos de columnas (Continuo):

Los ensayos en continuo permiten por medio de
las curvas de ruptura visualizar el
comportamiento transitorio del proceso de
adsorcion. Este tipo de modelos se emplea mucho
cuando el adsorbente es carbon activado o
biomateriales.

El Grupo Pulpa y Papel de la Universidad
Pontificia Bolivariana ha estudiado la factibilidad
de remover Ni(ll) de soluciones acuosas diluidas
mediante la adsorcion con lignina, obtenida por
precipitacion 4cida de licores negros de la sosa
resultante del pulpeo del bagazo de cafa
azucarera (Herrera et al., 2006); se realizaron
isotermas de adsorcion para el proceso en
discontinuo, y las curvas de rompimiento para la
adsorcion y desorcién del proceso en continuo.
Los resultados indicaron que la lignina se puede
utilizar para reducir el nivel de niquel del agua
cuando excede los limites sanitarios admisibles,
ademas, se verifico que la lignina puede
reutilizarse en cuando se emplea el proceso en
continuo.

El modelo dindmico en continuo para la curva de
ruptura se puede describir mediante varios
modelos matematicos, la mayoria de ellos son
complicados al tener en cuenta fendmenos tales
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como la difusion intraparticular, la cinética de la
adsorcion en la superficie y la misma resistencia
de pelicula en la difusion. Por ello se
desarrollaron modelos convencionales basados en
balances de masa, donde se considera un
comportamiento determinado de la difusion
intraparticular y se asume una condicion de
equilibrio local que elimina la necesidad de
considerar la cinética de la adsorcion.

Belter y Cussler desarrollaron un modelo basado
en dos parametros no difunsionales que funciona
bien para curva de ruptura simétrica. Chu (Chu,
2004) modificé el modelo anterior para eliminar
las diferencias presentadas entre los resultados
experimentales y los arrojados por el modelo en
los casos de curva de ruptura asimétrica (Herrera
Mufioz, 2005).

4. CONCLUSIONES

Un método de adsorcion de bajo costo, eficaz y
abundante es emplear lignina, la cual contiene
grupos funcionales que le confieren una gran
capacidad de intercambio i6nico por lo que se
considera un adsorbente efectivo para la
eliminacion de metales pesados.

Una alta densidad electronica en la molécula
permite incrementar la capacidad méaxima de
adsorcion y los grupos hidroxilos, carbonilos y
carboxilicos son los grupos funcionales que
mayor relacion tienen con la afinidad de la lignina
hacia los iones metéalicos.

La adsorcién de metales sobre la lignina no solo
depende de su estructura porosa sino de la
cantidad de grupos oxigenados en la superficie lo
que origina una carga distribuida, siendo estas
modificaciones las que incrementan el caracter
acido u oxidan la molécula que mejoran la
capacidad de adsorcion.
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