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RESUMEN

El objetivo de este trabajo consiste en la caracterizacion estructural basica y la
evaluacion preliminar de la retension de cationes de metales pesados de un material de origen
natural.

En el proceso de extraccion de Humus Liquido a partir de vermicompost de estiércol
vacuno se produce un solido residual, el cual se sometié a lavados en medio ligeramente acido
hasta pH cercano a la neutralidad, se seco en estufa (100°C), se homogeniz6 y tamizo,
originando un sélido neutro que se denomind RPA.

El sélido RPA se caracterizdO mediante espectroscopia FTIR, espectrometria de masas
y analisis elemental. El solido presentd grupos —OH, -COOH, -C=0, (CH,-CHs),; iones
fragmentos de baja m/z atribuibles a grupos -OH, -CH, -CH3 y O, coincidiendo con la
relacion O/C: 2,9 y H/C: 2,5 obtenida en el analisis elemental.

Se ejecutaron experimentos de retencion para los cationes Pb(Il), Ni(ll), Cu(ll). Se
prepararon disoluciones de estos metales (desde 0,5 hasta 5 ppm); 50 mL de estas
disoluciones se pusieron en contacto con 2 g de RPA con agitacién 24 horas y reposo,
determindndose posteriormente la concentracion en el sobrenadante mediante absorcion
atomica. Se realizaron dos tipos de experimentos, uno con fuerza iénica constante (0,05 M,
NaCl) y otro en condiciones normales del RPA. En todos los casos la retension estuvo por

encima del 80%.

Palabras Claves: vermicompost, FTIR, retencion, metales pesados.

ABSTRACT
The objective of this work consists in the basic structural characterization and the

preliminary evaluation of the retention of cations of heavy metals from a material of natural
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origin. In the process of extraction of Liquid Humus starting from vermicompost of bovine
manure a solid residue is produced, which when washed in a slightly acidic pH close to
neutrality, was dried an oven (100°C), was homogenized and sifted, obtaining a neutral solid
that was named RPA. The solid RPA was characterized by means of a FTIR spectroscopy,
mass spectrometry and elementary analysis. The solid presented groups —OH, -COOH, -C=0,
(CH2-CHjs)n; fragments of ions of low attributable m/z to groups -OH, -CH, -CH3; and O,
coinciding with the relationship O/C: 2,9 and H/C: 2,5 obtained in the elementary analysis.
Retention experiments were executed for the cations Pb(ll), Ni(ll), Cu(ll). Dissolutions of
these metals (from 0,5 to 5 ppm) were prepared and 50 mL of each one were placed in contact
with 2 g of RPA with agitation 24 hours and rest, being determined the concentration later on
in the supernatant by atomic absorption. Two types of experiments were carried out, one with
constant ionic force (0,05 M, NaCl) and another under normal conditions of the RPA. In all

the cases the retention was above 80%.

Key words: vermicompost, FTIR, retention, heavy metals.

1. INTRODUCCION

El desarrollo vertiginoso de las nuevas tecnologias, asi como la industrializacion
acelerada ha traido como consecuencia la contaminacion de los suelos y las aguas en muchos
casos, por metales pesados. Diversos materiales se han encontrado con capacidad para retener
estos metales mediante distintas vias [1-3,12]; de ellos, los polimeros naturales o sintéticos
también han tenido amplia utilizacion en la remocidn de este tipo de contaminantes.

La ciencia de los materiales va enfocada hacia el estudio de las propiedades no
aprovechadas de compuestos naturales o de bajo procesamiento [1]. En la retensiéon de
metales, la utilizacion de hidroxiapatita con estos fines ha jugado un papel fundamental [1],
asi como residuos de industrias que remueven los contaminantes metalicos o disminuyen su
concentracion en el medio, basados en estructuras de carbonatos, sulfatos o yeso, donde el
mecanismo consiste en la remocidn por precipitacion de los metales [2,3]. También la zeolita
ha servido como material de prueba para la retencion de cationes [5] y de igual forma estudios
realizados con residuos de restos vegetales ha arrojado resultados satisfactorios [4].

Las sustancias himicas, considerados como polimeros naturales, constituyen hasta el
90% de la materia organica presente en los suelos. Las técnicas y métodos para su obtencion y

extraccion del medio natural son conocidas [6], constituyendo fuente de obtencion para su

219 Rev. Tberoam. Polim., 8(3), 218-228 (2007)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 8(3), 204-214 (2007)
Calderin et al. Retencion de cationes metdlicos
aplicacion fundamentalmente en la agricultura. Otros usos importantes se han encontrado en
las sustancias humicas, basados, por ejemplo, en su capacidad para formar complejos quelatos
con los metales [7-10].

Cuando se procede a la extraccion de humus liquido a partir de vermicompost de
estiércol vacuno, en el proceso se produce un residuo sélido insoluble en medio basico.

El objetivo general de este trabajo consiste en encontrar una via para la reutilizacion
de este material residual, para lo cual se realizO un estudio sobre las caracteristicas
estructurales de este solido residual, y se ejecutaron experimentos de retension de cationes de
metales pesados en distintas condiciones de fuerza idnica del medio.

Se presentan en este trabajo las caracteristicas estructurales encontradas
(espectroscopia FTIR, espectrometria de masas y analisis elemental) en el material RPA,
obtenido a partir del solido final de la extraccion de sustancias humicas en un vermicompost.

Se reportan ademas los niveles de retension de los cationes Pb(Il), Cu(ll), Ni(ll),
al poner RPA en contacto con concentraciones crecientes de estos cationes con una masa

constante de material.
2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Aislamiento y purificacion de RPA. El sélido residual primario del proceso de
extraccion de las sustancias humicas aplicado a un vermicompost de estiércol vacuno, fue
sometido a operaciones consecutivas de lavados con agua destilada hasta que el pH se
aproximo a la neutralidad. Por decantacion se fueron removiendo aquellas particulas menos
densa (fraccion no humificada del vermicompost original), y posteriormente se centrifugd
(ORTO-ALRESA digitor) y se filtrd para la adecuada separacion de las dos fases. La fase
solida fue secada a tres temperaturas: temperatura ambiente y en estufa a 60 y 103°C
(VENTICELL Medcenter). El sélido seco (homogenizado y tamizado) que resulta hasta aqui,
se denomind RPA.

2.2. Caracterizacion FT-IR, espectrometria de masas (ACPI) y analisis elemental.
Para tener informaciéon sobre la posible presencia de grupos funcionales ionizables, se
obtuvieron los espectros IR para RPA. El intervalo de frecuencia de barrido fue de 400 -
4.000 cm™ con resolucién de 4 cm™ en un equipo Nicolet 550 Magna IR. Las muestras se
prepararon con una mezcla de RPA (3,02 mg)/ KBr (250 mg) y comprimidas hasta formar

pastillas.
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Para sustentar lo obtenido en IR, la técnica de fragmentacion empleada fue la
espectrometria de masas, empleando primero una fuente de ionizacion blanda para determinar
iones fragmento de mayor m/z y posteriormente se empleo una técnica dura, para obtener un
espectro de alta resolucion (APCI-MS), en un equipo Finnigan TSQ-7000, temperatura del
capilar 220°C.

El andlisis de la composicion elemental para ambos sélidos, se realiz6 en un equipo
Leco CHNS-932 instrument.

2.3. Determinacion de la capacidad de retensiobn de metales pesados. La
determinacion de la capacidad de retension de cationes de metales pesados de RPA se realizd
mediante experimentos de sorcion para cada uno de los metales a estudiar.

Las disoluciones de cada metal se prepararon a partir de sus sales solubles. Para el Pb
se empleo acetato de plomo trihidratado; para el Cu el sulfato de cobre (I1) pentahidratado y
para el Ni el cloruro de niquel (I1) hexahidratado en concentraciones de 100 ppm para cada
cation. A partir de estas disoluciones se prepararon 50 mL de diferentes disoluciones (0,5, 1,
2,5y 5 ppm) que se pusieron en contacto cada una con 2 g de RPA en un recipiente plastico
herméticamente cerrado.

Todos los recipientes se mantuvieron en agitacion durante 24 horas, y después puestos
en reposo por 48 horas. A continuacion fue decantado el sobrenadante y filtrado por gravedad.
Las pruebas de retension se realizaron para dos condiciones en el medio, en una, se mantuvo
RPA en sus condiciones naturales, y en la otra condicion se fijé la fuerza ionica del medio
(0,05 M, NaCl). La concentracion en el filtrado se determind mediante absorcion atomica.

Los datos obtenidos se procesaron utilizando el programa Origin version 2.7,
representando la cantidad de metal retenido (en upg (Metal)/g (RPA) en funcion de la
concentracion inicial al sélido.

Todas las determinaciones cuantitativas que se han descrito hasta aqui fueron

realizadas por triplicado.
3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Aislamiento y purificacién de RPA. Los requerimientos en el lavado de RPA

resultaron engorrosos pues provenia de un medio alcalino fuerte, siendo necesario realizar al

principio cuatro lavados consecutivos en un medio ligeramente acido (pH ~ 5,2) hasta reducir

221 Rev. Tberoam. Polim., 8(3), 218-228 (2007)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 8(3), 204-214 (2007)
Calderin et al. Retencion de cationes metdlicos
la basicidad del medio a valores cercanos a la neutralidad y después continuar con agua
destilada.

En ninguno de los lavados con agua destilada ligeramente acida se observo coloracién
oscura en el sobrenadante, por lo que se asumid que no hubo extraccion apreciable de
sustancias humicas.

El ensayo del secado de RPA neutro (2 g) a tres temperaturas (temperatura ambiente,
60 y 103°C) no aportd diferencias significativas en la disminucién de la masa inicial. Las
mayores diferencias (no significativa) se encontraron entre la temperatura ambiente y los
103°C (7,6 mg). Los espectros IR realizados a muestras de RPA provenientes de cada
temperatura de secado, no mostraron alteraciones de interés en la posicion y la intensidad de
las bandas principales. Esto refleja que las asociaciones moleculares presentes son
relativamente fuertes, lo que produce ventajas para la manipulacion del sélido en su obtencion
y preparacion para la retencion de metales en disolucién.

3.2, Caracterizacion FTIR, APCI-MS y andlisis elemental. El espectro FTIR de
RPA utilizado para el analisis fue el obtenido a 103°C (Figura 1), pues aunque no presento
diferencias significativas con los obtenidos a otras temperaturas, permite garantizar el secado
completo del material y establecer asi las caracteristicas en las estructuras de su composicion

a la mayor temperatura a la que permanece estable.
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Figural. Espectro FTIR del material RPA.

En el espectro se registraron bandas intensas correspondientes a grupos funcionales
con potencialidades para el intercambio i6nico y la formacion de complejos. Asi se encontrd

en (3) 3.440 cm™ una banda ancha e intensa correspondiente al estiramiento O-H fenélico y
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carboxilico; en las posiciones (4) 2.917 y (5) 2.850 cm™, bandas caracteristicas para las
sustancias humicas correspondientes al estiramiento simétrico y antisimétrico de CH, y en
(6) 1.653 cm™ una banda bien definida asignada para C=O de quinona y amida. Se
encontraron también frecuencias interesantes sobre (10) 1.321 cm™ tipica de estiramientos C-
O de ésteres. Por ultimo, la banda perteneciente al estiramiento (11) C-O de polisacaridos
sobre 1.036 cm™ que resultd la méas intensa del espectro. Resulta significativo que sobre la
zona de los 1.500 cm™ no se observara claramente una sefial que indique aromaticidad ya que
en esas posiciones coexisten bandas anchas que pudieran estar solapando alguna otra de
interés.

La espectrometria de masa resulta un meétodo de fundamental utilidad para la
elucidacion de compuestos que presentan una estructura conocida. En nuestro caso, la
estructura del material RPA es el resultado de un proceso quimico-biolédgico, por lo que
estructuralmente, este material es el resultado de asociaciones de grupos funcionales y
porciones de las sustancias que dieron origen a la materia prima inicial, por lo cual la técnica
de fraccionamiento se utiliza con el objetivo de conocer aquellos iones fragmentos que
resultan mas abundantes, asi como el peso molecular aproximado del material RPA. De esta
manera, para la obtencion de un espectro de masas de alta resolucion se emple6 una técnica de
ionizacion dura (APCI) con el objetivo de encontrar iones fragmentos de baja relacién m/z
que justifiquen lo encontrado en la espectroscopia IR. El espectro de masas de alta resolucion
de la Figura 2, muestra una gran cantidad de iones moleculares. La mayor cantidad de
fragmentaciones estuvieron en la zona de menor m/z, asi, la diferencia entre los picos
contiguos mas intensos que aporta los iones fragmentos evidenciaron los valores: m/z =17
(-OH), m/z = 13 (-CH), m/z = 28 (-CH,=CH,), m/z = 15 (-CH3), m/z = 16 (O). El i6n
molecular obtenido presenta una m/z = 1.260 u.m.a, por lo que resulta evidente que el
material RPA presenta un peso molecular mayor a 1.000 u.m.a.

También se realizé un analisis elemental a RPA para verificar la existencia real de los
elementos. El andlisis demostrd poca cantidad del elemento nitrégeno y una relacion C-H-O
que corroboré lo obtenido en el espectro IR y la espectrometria de masas. Asi, las relaciones
O/C (2,9) y H/C (2,5) encontradas en el material RPA, sugieren la posibilidad de una
estructura donde pudieran predominar fundamentalmente carbonatos organicos con
posibilidades de enlace mediante enlaces de hidrogeno. Esta posibilidad de asociacion
explicaria la intensidad y amplitud de las bandas asociadas a los grupos funcionales (OH)

fenolicos y carboxilicos, grupos estéricos y las vibraciones C-O, ademas de encontrar su
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justificacién en la abundancia de los iones fragmentos detectados por la técnica de
fraccionamiento. A partir de esto, resultd l16gico esperar una elevada retension de cationes de
metales con posibilidad de coordinacion.
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Figura 2. Espectro APCI-MS del material RPA.

3.3. Capacidad de retension de RPA. Isotermas de absorcion. Las medias de los
datos obtenidos en los experimentos realizados fijando la fuerza ionica a 0,05 M, NaCl
(Figura 3) y sin fuerza iénica (Figura 4), con las diferentes concentraciones de cada cation,

demostraron un comportamiento general semejante para los tres metales en cuestion.

Izsoterma de Sorcidn. Pl (1), Ni (11}, Cu (1)
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Figura 3. Isotermas de sorcién de RPA, retencion: ug (metal)/g (RPA).
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Figura 4. Isotermas de sorcion de RPA, (F.I = 0,05 M, NaCl), retencién: pg (metal)/g (RPA).

Debido a la presencia y caracteristica de los grupos funcionales existentes en RPA, la
retensién de este sélido pudiera estar dada principalmente, por su capacidad para el
intercambio catidnico, asi como su posibilidad de formacién de complejos con esos cationes
[9,10] o la combinacién de ambos procesos. El analisis de estos datos, como derivados
unicamente de un proceso puramente de adsorcion, no pudo ser verificado matematicamente
al aplicarles los diversos modelos de isotermas de adsorcién mas conocidos [11].

De acuerdo al valor de la pendiente de la recta descrita para cada catién, se deriva que
el material manifestd mayor afinidad por el Pb (I1) en ambos experimentos. Sin embargo, los
resultados de retension para el cation Cu (I1) aportaron un ligero aumento en el experimento
realizado con la fuerza idnica constante, no manifestindose de esa manera para los otros
cationes. Sin embargo, el andlisis estadisticos para las medias obtenidas de los mismos
metales en los distintos experimentos, no mostraron diferencias significativas; esto, constituye
una ventaja para la utilizacion de este material, de acuerdo con estos resultados, ya que RPA
se pudiera utilizar en sus condiciones naturales de obtencion sin que esto dificulte su

capacidad para la retension. Para el cation Pb (1), que presentd mayor afinidad, se realizé un
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experimento adicional en condiciones semejantes, sin fijar la fuerza ionica, pero utilizando

concentraciones superiores a las anteriores (Tabla 1).

Tabla 1. Variacion de la concentracion de Pb (11) a mayores concentraciones adicionadas.

¢ Pb(Il) adicionada ppm. | ¢ Pb (11) retenida ppm.
25 20,38
50 41,01
100 86,88
200 187,5
400 395,66
500 489,12
800 784,35
1000 972,2
1200 1.191,3
1400 1.393,55
Porcentaje de retencion de Pb(11): >90%

La informacidon de ambos experimentos para el caso del Pb(Il) es posible unificarlas
en una sola recta sin que aparezca un punto de inflexion apreciable. Esta elevada capacidad
para la retencion de cationes de metales pesados puede entenderse si se tiene en cuenta la gran
cantidad de oxigeno encontrada en la composicion de RPA, asi como la intensidad y forma de
las bandas que caracterizan estos grupos funcionales capaces de establecer enlaces covalentes
coordinados con los metales.

Para todos los cationes estudiados se verifico una retencion por encima del 90 % para

las mayores concentraciones (véase la Figura 5).

97% - O Ensayo (F.1=0,05M, NacCl)

96% - m Ensayo (RPA natural)
95% |
94% -
93% -
92% |
91% -
90% -
89%

% de retension

Pb (1) Ni (I1) Cu (Il)

Figura 5. Retencion de los metales en RPA. En porcentaje a la mayor concentracién adicionada.
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4. CONCLUSIONES

Producto del proceso de extraccién de sustancias hdmicas al vermicompost de
estiércol vacuno, se obtiene un solido residual que fue tratado en medio ligeramente acido,
aportando un material insoluble (denominado RPA) con capacidad para la retension de
cationes de metales pesados. El material fue caracterizado por espectroscopia FTIR,
espectrometria de masas y analisis elemental. Los espectros obtenidos demostraron la
presencia de grupos funcionales e iones fragmentos de baja masa m/z con facilidad para
ionizarse y formar complejos con los metales, asi como una estructura basada en la presencia
de carbonatos organicos con interacciones por puente de hidrégeno.

Las isotermas de absorcién obtenidas para los dos tipos de pruebas realizadas,
evidenciaron una tendencia de la retension de RPA, al aumento permanente de acuerdo con la
concentracion adicionada. No fue posible determinar un punto de saturacion para el material
aun cuando este se sometid a concentraciones mayores del cation Pb(ll), por lo que parece
evidenciarse que en el fendmeno de retension se incluye la formacion de complejos. Los
niveles de retension para los cationes probados no mostraron diferencias significativas en los
experimentos con el material en su estado natural y con fuerza idnica constante, lo que
representa una ventaja para su utilizacion practica. En todas las pruebas realizadas el nivel de
retension estuvo por encima del 90% para las mayores concentraciones adicionadas de los

cationes estudiados.
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