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Resumen

RESUMEN

La presencia de metales pesados en los sistemas acuaticos se ha convertido en un
serio problema ambiental, como resultado de esto, se ha prestado atencion a nuevos
meétodos para la remocion de iones metalicos de aguas contaminadas, tal es el caso
de la biosorcién, una de las tecnologias emergentes que utiliza desechos materiales

naturales para secuestrar metales pesados de aguas residuales industriales.

En esta investigacion se evallo la sorcion de plomo y cromo en soluciones acuosas
utilizando el residuo agricola raquis de Zea mays (RZM), como biosorbente. Primero
se caracterizd por diferentes técnicas, microscopia electrénica de barrido, area
especifica, andlisis termogravimétrico, espectroscopia de infrarrojo y transformadas
de Fourier, por los cuales se encontr6 que es un material cuyas principales
caracteristicas son: mesoporoso, constituido principalmente por C, Hy O, con grupos
hidroxilo, carbonilo, carboxilo, cuya estabilidad es hasta 220°C. Los experimentos de
sorcion se realizaron mediante procesos por lotes y a temperatura ambiente. El
sorbente se puso en contacto con la solucion de cromo y plomo por separado en una
concentracion de 10 mg/L, estudiando los pardmetros como el pH, tiempo de
contacto, se observo que 30 minutos de tiempo de contacto fueron suficientes a pH
de cinco. Se estudid la cinética de sorcion y del ajuste de resultados a los modelos
de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusién quimisorcion, se observo
gue el modelo que mejor ajustoé fue el modelo de pseudo segundo orden para Cromo
total y Pb(ll). En cuanto a los modelos de isoterma se utilizaron los modelos de
Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich y se observd que el modelo de
Freundlich fue la isoterma que mejor ajusté para la sorcidon de Pb(ll) sobre raquis de
Zea mays mientras que para Cromo total, se observé que el mejor ajuste fue el de
Langmuir-Freundlich. Las maximas capacidades de sorcién fueron 12.47 mg/g de
Pb(Il) y 1.12 mg/g de Cr total.
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Abstract

ABSTRACT

The presence of heavy metals in aquatic systems has become a serious
environmental problem; as a result, attention has been paid to new methods for the
removal of metal ions from contaminated waters, as in the case of biosorption, one of
emerging technologies that use natural materials waste to sequester heavy metals

from industrial wastewater.

In this study the sorption of lead and chromium was evaluated in aqueous solutions
using agricultural waste rachis of Zea mays (RZM), as biosorbent. First was
characterized by different techniques, scanning electron microscopy, specific area,
thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy and Fourier transforms, for which
he was found to be a whose materials main features are mesoporous, consisting
mainly of C, H and O, hydroxyl, carbonyl, carboxyl, a stability of up to 220°C. Sorption
experiments were performed by batch process at room temperature. The sorbent was
contacted with a solution of chromium and lead separately in a concentration of 10
mg/L, considering the parameters such as pH, contact time, it was observed that 30
minutes contact time were sufficient to pH five. Sorption kinetics and the adjustment
of the model results pseudo first order, pseudo second order chemisorption and
diffusion was observed that the model fit best was the pseudo second order model for
total Chromium and Pb(ll) was studied. As models Langmuir isotherm models, and
Langmuir-Freundlich Freundlich were used and it was observed that the model of
Freundlich isotherm was fit best for sorption of Pb(ll) on the raquis of Zea mays while
for total chromium, found that the best fit was Langmuir-Freundlich. The maximum
sorption capacities were 12.47 mg/g of Pb(ll) and 1.12 mg/g of total Cr.
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Introduccién

INTRODUCCION

El agua es un recurso natural necesario no solo para el desarrollo econémico, sino
imprescindible para cualquier forma de vida en la naturaleza, sin embargo cada vez
es mas escaso tanto a nivel superficial como subterraneo. La creciente poblacion, la
urbanizacién no planeada, la rapida industrializacion y la utilizacion desmedida de
fuentes naturales han llevado al deterioro de la calidad del agua en muchas partes
del mundo (Bhatnagar et al., 2010; Pérez et al., 2010).

Las diversas actividades humanas han alterado la concentracion de los metales
pesados en el agua, en aguas residuales municipales, industriales y en los
escurrimientos de aguas utilizadas en el riego agricola, lo que es de gran importancia
debido al potencial dafio a la salud y al medio ambiente (Lugo-Lugo et al., 2012;
Pérez et al., 2010).

Entre los metales pesados presentes en el agua se encuentran el cromo y plomo,
también considerados como prioritarios por la EPA, debido a su toxicidad a bajas
concentraciones; no son biodegradables, son bioacumulables y se biomagnifican.
Uno de los problemas méas desoladores de estas Ultimas dos caracteristicas es que
con frecuencia no hay sintomas de advertencia hasta que las concentraciones del
contaminante son bastante altas y ya es demasiado tarde (Bhatnagar y Sillanpaa,
2010).

Por lo anterior es necesario contar con diferentes métodos de tratamiento de agua
con la finalidad de abastecer agua de calidad Optima y dentro de los limites
establecidos en la normatividad oficial, entre ellos se encuentran: precipitacion,
intercambio i6nico, osmosis inversa, filtracion y mas recientemente la biosorcion.
Este método ha emergido como un proceso que posee ventajas tales como facil

operacion, efectivo para recuperar metales, es amigable con el ambiente y ademas



Introduccién

tiene un valor agregado al utilizar un residuo agricola (Fu y Wang, 2011). Es asi que
el principal objetivo en esta investigacion fue evaluar la capacidad de sorcion de Pb
(I y Cr total en muestras acuosas utilizando olote de maiz (raquis de Zea mays).
Entre los objetivos especificos se encuentran los siguientes: Acondicionar el
biosorbente raquis de Zea mays, caracterizarlo a través de microscopia electronica
de barrido (MEB) y andlisis semicuantitativo (EDS), espectroscopia de infrarrojo con
transformadas de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA) y area especifica
(BET). Evaluar el efecto del pH para posteriormente obtener las cinéticas de sorcion
y ajustar a los modelos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusion-
quimisorcion. Obtener las isotermas de sorcidn y ajustar a los modelos de Langmuir,

Freundlich y Langmuir-Freundlich.

De este modo en el capitulo 1 se encuentran los fundamentos tedricos en los que se
basa la presente investigacion, se presenta la contaminacion por metales pesados,
limites maximos permisibles por la legislacion mexicana, el tratamiento de aguas
residuales, los fundamentos teoricos de sorcion, asi como los modelos matematicos

empleados.

En el capitulo 2 se describen las etapas experimentales de la presente investigacion,
asi como los métodos analiticos e instrumentacion utilizada para la caracterizacion
del biosorbente, las condiciones de operacién utilizadas para los experimentos de

sorcion.

En el capitulo 3 se analizan y discuten los resultados obtenidos y finalmente se

presentan las conclusiones y las referencias en las que se basé esta investigacion.



Fundamentos

1. FUNDAMENTOS

1.1 El agua

El agua es fuente de vida y energia, ademas de ser el componente fundamental para
todas las formas de vida conocidas. El uso del agua es mudltiple y variado, en
numerosas actividades humanas, alimentacion, uso doméstico e higiene, en la
agricultura, construccion, transporte, industria quimica, generacidon de energia
eléctrica etc. El agua cubre el 71% de la superficie del planeta, de los cuales el
97.5% es agua salada y sélo el 2.5% (35 millones de kilbmetros cubicos) es agua

dulce, como se muestra en la Figura 1.1

(Nixon et al, 2004)

Figura 1.1 Agua en la Tierra
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De esta cantidad casi el 70% no est& disponible para consumo humano, ya que no
siempre es accesible para ser explotada, ya que est4 almacenada como nieve y hielo
en los polos y en las cimas de las montafias; el agua que técnicamente esta
disponible para consumo humano, se encuentra en lagos, rios y depdsitos
subterrdneos relativamente profundos, cuya renovacion es producto de la infiltracién;
ademas una cantidad significativa del resto permanece en lo profundo de la tierra, lo
cual dificulta su extraccion (Clarke y King, 2004). Actualmente millones de personas
en el mundo estan sufriendo con el abastecimiento y almacenamiento de agua
potable fresca y limpia (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010). En 2012 la Comision Nacional
del Agua (CONAGUA) establecié que en México la disponibilidad de agua disminuyo
de manera considerable debido al crecimiento de la poblacion y de las actividades
econdémicas, en el lapso comprendido entre los afios 1950 y 2010, la disponibilidad
se redujo al pasar de 18 000 metros cubicos a 4 230 metros cubicos/habitante al afio.
Los rios y arroyos de México constituyen una red hidrogréafica de 633 mil kilbmetros
de longitud. Por los cauces de los 50 rios principales fluye el 87% del escurrimiento
superficial de la republica y sus cuencas cubren el 65% de la superficie territorial
continental del pais, por la superficie que abarcan, destacan las cuencas de los rios
Bravo y Balsas, y por su longitud, destacan los rios Bravo y Grijalva-Usumacinta. Los

rios Lerma, Nazas y Aguanaval pertenecen a la vertiente interior.

1.2 Contaminacion del agua

La contaminacion del agua de rios, lagos y mares, altera el equilibrio de los
ecosistemas provocando frecuentemente, fendmenos irreversibles que se reflejan en
el deterioro de la calidad de vida. El crecimiento en la civilizacion y actividades
industriales han causado un gran numero de problemas ambientales. Por décadas,
grandes cantidades de contaminantes han sido descargados en el medio ambiente
irresponsablemente (Barrera-Diaz et al.,, 2012). Las principales fuentes de

contaminacion del agua se pueden atribuir a la descarga de residuos industriales sin
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tratar, al vertido de efluentes industriales, las escorrentias de campos agricolas y a
los lixiviados de rellenos sanitarios. Este problema es grave, en los paises
industrializados, por la cantidad y la diversidad de contaminantes, y en los paises en
desarrollo, debido a la imposibilidad de hacer frente al costo economico, que
suponen las tecnologias para la depuracion y la regeneracion de aguas residuales.
Es bien sabido que 70-80% de todas las enfermedades en los paises en desarrollo
estan relacionados con la contaminacion del agua, lo cual pone en riesgo la salud
humana (Bhatnagar y Sillanpaéa, 2010; Lavado et al., 2010).

1.3 Metales pesados

Segun la norma oficial mexicana NOM-001-ECOL-1996 los metales pesados son
aquellos que en concentraciones por encima de determinados limites, pueden
producir efectos negativos en la salud humana, flora o fauna (Semarnat, 1996). La
contaminacion por estos es de gran importancia debido al peligro potencial para la
salud causado por estos compuestos al medio ambiente (Pérez et al., 2010). Estos
elementos tienen una gravedad especifica > 5 g/cm®. Una forma de nombrar a este
grupo es como “elementos toxicos”, los cuales a su vez se encuentran en la lista de
contaminantes prioritarios de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA) (Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (IINECC), 2012;
Manahan, 2007); la toxicidad se debe a que son solubles en agua y por lo tanto el
organismo lo absorbe con facilidad, los iones metalicos tdxicos suelen penetrar a la
célula a través de los mismos sistemas de captacion que utilizan los iones metalicos
fisiol6gicamente importantes como Ca, Mg, Cu y Zn. Dentro de la cadena alimenticia,
los organismos fotosintéticos son las principales vias de acceso hacia los animales y
el ser humano. Son peligrosos por su tendencia a bioacumularse y biomagnificarse,
siendo uno de los aspectos mas desoladores en el campo de la salud publica
(Amuda et al., 2007; Bhatnagar y Sillanpaa, 2010; Fu y Wang, 2011; Nebel y Wright,
1999).
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1.4 Contaminacion del agua por metales pesados

En un cuerpo de agua, la toxicidad y la bioacumulacién de metales pesados esta en
funcién de su biodisponibilidad, transporte o movilidad, que se encuentra influenciado
por los pardmetros fisicoquimicos del cuerpo de agua como: pH, temperatura,
conductividad, etc., y reacciones como: intercambio iénico, adsorcién-desorcion,
fotélisis e hidrolisis (Barceld, 2000; Florence, 1977 y 1981). Entre los metales mas
peligrosos se encuentran el plomo, mercurio, cadmio, estafio, cromo, plomo, niquel
esto debido a que son solubles en agua y por lo tanto los organismos los absorben
con facilidad (Fellenberg, 2000; Lesmana et al., 2009; Reyes, 2009; Villanueva et al.,
1988; Sud et al., 2008). Todos ellos son muy utilizados en una gran variedad de
industrias (Tabla 1.1). La industria metalica es responsable de liberar al agua
directamente, 41.68 t (toneladas) de Pb, 8.13 t de Cd, 864.25 t de Cr, 45.77 t de Cu,
71.55 tde Niy 5.09 t de As anualmente (Inglezakis y Poulopoulos, 2006).

Tabla 1.1 Metales vertidos por diferentes tipos de industria

Industria Cd Cr Pb Hg Cu Ni Sn

Papel + + o+

Petroquimicas

Colorantes

Fertilizantes

Refineria petréleo

Acero

Metales no ferrosos

Automotriz, aeronautica | +

Vidrio, cemento,

ceramicas

Textiles

Cuero +
(Fellenberg, 2000)

+ + + + +
+
+ + + +

+

+
+
++ +++ + + + N

+ 4+ 4+ + + + + +
+ 4+ + 4+ + + +
+
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+

+

En la laguna El Limon, en Reforma, Chiapas, se descarga agua residual industrial, lo
cual ha impactado negativamente la calidad de agua de la laguna, provocando la

mortandad masiva de peces. Un estudio realizado en el lugar mostré6 que las
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descargas vertidas cumplen con los estandares establecidos en México, sin
embargo, en los sedimentos las concentraciones promedio de Zn, Ni, Cr, Cd y Cu
rebasaron los limites recomendados en Canada y Estados Unidos, encontrando un
valor de concentracion promedio para cromo de 138 mg/kg y de plomo de 30 mg/kg.
Otro ejemplo de esta problemética es el Curso Alto del Rio Lerma (CARL), que forma
parte del sistema hidrolégico Lerma-Chapala-Santiago, es una zona industrialmente
muy activa con una produccion agricola importante y un acelerado crecimiento
urbano e industrial, lo que ha provocado la contaminacion de sus cuerpos de agua
con aguas residuales y escurrimientos agricolas. A una gran parte de las aguas
residuales industriales generadas se les da un tratamiento antes de ser vertidas al rio
Lerma, otras no reciben ningun tratamiento, asi que este cuerpo se ha convertido en
un colector de desechos industriales y domésticos. Debido a la contaminacién que
presenta, las condiciones de calidad de agua y sedimentos del rio se han deteriorado
gravemente, provocando a su vez alteracion de las cadenas tréficas y la desaparicion
de peces y otros organismos acuaticos, que sobreviven solo en algunas zonas, un
ejemplo de ellos son organismos que son altamente resistentes como el lirio acuatico
(Eichhornia crassipes), algunas especies de nematodos y plancton, entre otros
Gobierno del Estado de México (GEM, 2000). Estudios que se han realizado en el
CARL han determinado que las variaciones en los caudales, arrastres fluviales y
aportes antropogénicos al rio regulan la concentracion de metales pesados. Los
metales de mayor importancia ecoldgica y toxicoldgica en el rio son: Cr, Mn, Fe, Zny
Pb ya que superan los valores de referencia a otros rios del mundo y es considerado
el cuerpo de agua mas contaminado del pais (Tejeda et al., 2010; Zarazua, 2008). Es
por ello, que los metales detectados deben ser removidos de corrientes
contaminadas (Witek et al., 2011; Yong et al., 2010) y los efluentes que contienen
metales deben ser tratados antes de ser descargados. Esta investigacion se centrara

solo en cromo (Cr) y plomo (Pb).
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1.4.1 Cromo

Su nombre proviene de la palabra griega chromos que significa color y es llamado
asi en vista de que sus compuestos tienen colores vivos. Es un elemento metalico
escaso, ya que se encuentra presente en la corteza terrestre en un porcentaje de
0.012, la fuente mineral mas importante del cromo es la cromita (FeO+Cr,03), sin
embargo, también se encuentra combinado con otros elementos en minerales como
la crocoita (Chang y College, 2002; Albert y Molina, 2008).

Generalmente el cromo no permanece en la atmdsfera, sino que se deposita en el
suelo y el agua; en el suelo la prevalencia es mayor el Cr(lll) sobre Cr(VI), ya que
este ultimo es muy inestable, el contenido en la superficie de suelos de diferentes
paises varia y se encuentra entre 20 y 200 mg/kg de peso seco (Cervantes y
Moreno, 1999). Entre las fuentes antropogénicas son la industria siderurgica,
galvanotecnia, curtiembres, quimica, colorantes, pigmentos, plaguicidas y otros usos
menores como conservacion de madera, ceramica metalica, fotograbado, fabricacion
de cerillo, explosivos, lindleo, etc. ElI cromo es usado extensamente en procesos de
manufactura, se puede encontrar en numerosos productos de consumo tales como:
madera tratada con dicromato de cobre, cuero curtido con sulfato cromico, articulos
de cocina de acero inoxidable (ATSDR Cromo, 2008). (Albert y Molina, 2008;
Bertagnolli et al., 2014).

Los estados de oxidacién mas comunes del cromo son 2%, 3" y 67, sin embargo, los
estados de oxidacion encontrados en sistemas ambientales son 3" y 6* ya que son
los mas estables, Figura 1.2 y 1.3 (Chang y College, 2002; Albert y Molina, 2008).

Segun el diagrama del sistema Cr(lI)-Cr(VI) la formacion y estabilidad de las

diferentes especies dependen del cambio de pH.
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Figura 1.2 Diagrama de distribucién de especies de Cr(lll) en solucién acuosa

A concentraciones menores de 10 mM, el Cr(VI) puede existir como H,CrO4, HCrO4
y CrO4%. Con un pH mayor a 6.5 predomina HCrO,4. Para el caso de Cr(lll), si se
incrementa de manera continua el pH se presenta la hidrélisis, encontrando que la
respectivas especies de Cr(lll) para cada reaccién de hidrélisis son: CrOH*",
Cr(OH),", Cr(OH)3 y Cr(OH)4". El Cr(OH)," se encuentra presente entre pH 6.27-6.84.

La especie Cr(OH)4 solo se encuentra presente a pH superior a 11.5 (Lugo-Lugo et
al., 2012; Stumm y Morgan, 1996).
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Figura 1.3 Diagrama de distribucion de especies de Cr(VI) en solucion acuosa

1.4.1.1) Efectos toxicos del Cromo

Pequefias cantidades de Cr(lll) son necesarias para mantener buena salud, la
cantidad diaria recomendada es de 50-200 ug/dia, participa en el metabolismo de
lipidos, carbohidratos, asi como otras funciones. Algunos de sus complejos participan
en la potenciacién de la accién de la insulina, por lo que se les ha denominado "factor
de tolerancia a la glucosa"; debido a esta relacion con la accién de la insulina,
impide la formacién de coagulos en la sangre y es pieza clave para prevenir los
ataques al corazon, la ausencia de cromo provoca una intolerancia a la glucosa, asi
como disminucion de la sintesis proteica por la menor utilizacion de aminoacidos
(Cervantes y Moreno, 1999). Sin embargo a concentraciones por encima de lo

necesario los iones de Cr(lll) pueden causar perturbaciones estructurales en la
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membrana de los eritrocitos (Bertagnolli et al., 2014). ElI cromo hexavalente Cr (VI)
por su parte esta dentro de la lista de la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (EPA) debido a su toxicidad, siendo uno de los contaminantes mas
criticos ya que se le considera 500 veces mas toxico que Cr(lll). Después de la
ingestion de agua potable contaminada con Cr(VI) aparece intensa irritacion
gastrointestinal con nauseas, vomito, diarrea, dolor epigéstrico violento, hemorragias
gastrointestinales, que en casos graves, puede crear pérdida masiva de fluidos,
shock y muerte, en casos cronicos puede causar tumores de estobmago, pulmones,
riilones e insuficiencia renal cronica. La inhalacion crénica produce irritacion de la
mucosa nasal con Ulceras y perforacion del tabique nasal, asma, enfisema,
bronconeumonia, edema del pulmén, entre otros. Puede, originar necrosis tubular
renal, necrosis hepatocelular, trombocitopenia y shock cardiovascular. Es por esto
que la Agencia Internacional para la Investigacién del Cancer (IARC) asi como el
Programa Nacional de Toxicologia del departamento de salud de los Estados Unidos
en su undécimo informe sobre sustancias carcinogénicas clasifica los compuestos de
Cr(VI) como carcinogénicos en seres humanos (ATSDR Cromo, 2008., Garcia-Reyes
y Rangel-Mendez, 2010).

1.4.1.2) Normatividad

Las guias de la OMS, asi como la legislacion mexicana (NOM-127-SSA1-1994)
establecen un nivel maximo recomendable para cromo total de 0.05 mg/L para
abastecimiento de agua potable, valor que ha sido adoptado por todos los paises
(89.47%) a excepcion de Estados Unidos quien se encuentra por encima al permitir
0.1 mg/L y Colombia que esta por debajo con un nivel maximo 0.01 mg/L. Con
respecto a la descarga de aguas residuales en aguas y bienes nacionales la NOM-
001-SEMARNAT-1996 establece un intervalo de 0.5 a 1 mg/L como promedio
mensual y de 0.75 mg/L (como cromo total) y 0.5 mg/L (como cromo hexavalente) en
la descarga de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal,
de acuerdo con la NOM-002-SEMARNAT-1996.

11
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1.4.2 Plomo

El plomo es un elemento metélico, de baja temperatura de fusion, de color gris-
azulado, blando, maleable y ddctil, se encuentra ampliamente distribuido por todo el
planeta en forma de cerusita (PbCO3) y galena (sulfuro de plomo, PbS), la cual se
utiliza como fuente de obtencion del plomo (Baird, 2001; Fellenberg, 2000). Sin
embargo los niveles de plomo en el ambiente aumentaron mas de mil veces durante
los tres ultimos siglos como consecuencia de la actividad humana. El mayor
incremento ocurrié entre los afios 1950-2000 debido uso de gasolina con plomo en
todo el mundo, alcanzando un maximo a mediados de los 70 sin embargo a
principios de los 90 se eliminaron los aditivos (Pb(CH3)s; y Pb(CH,CHj3)s) de la
gasolina, con lo que ha habido una disminucion gradual en la atmoésfera por estos
compuestos, por lo que una buena parte de su presencia en el medio ambiente se
debe a su uso histérico en pinturas y gasolinas. En la actualidad, se utiliza en la
produccion de acumuladores y baterias, pigmentos, insecticidas, explosivos,
reactivos quimicos, soldaduras, alfareria decorativa vidriada (Baird., 2001; Gupta et
al., 2001; Jacques et al., 2007; Mencias y Mayero, 2010; Suwalsky et al., 2008).

En los efluentes que son generados por las actividades industriales, el plomo se
encuentra en forma de sales de cloruro de plomo (PbCl,) y nitrato de plomo (PbNO3),
principalmente metallUrgica, mineria, manufactura de acumuladores eléctricos y
municiones; también se genera por la corrosién de las tuberias galvanizadas, agua
de escorrentia en centros urbanos y apilamientos de minerales. (ATSDR Plomo,
2007; Qaiser et al., 2007). El pH del agua es el factor mas importante que afecta a la
disolucién de plomo, es estable como especie 2" en soluciones acuosas a pH menor
de 7, entre 8-13 se forma Pb(OH), insoluble, como se aprecia en la Figura 1.4 (Baird,
2001; Fellenberg, 2000; Fu y Wang, 2011).

12
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Figura 1.4 Diagrama de distribucién de especies de Pb (ll) en solucién acuosa

1.4.2.1) Efectos toxicos del Plomo

El plomo es un metal de alta toxicidad para el ser humano y sus efectos son
irreversibles. EI mecanismo dentro del organismo es anélogo al calcio y por
interaccidon con grupos sulfhidrilos inhibe la incorporacién de hierro a la protoporfirina
IX para formar el grupo hemo, causando anemia y anormalidades en el metabolismo
de las porfirinas. El plomo puede resultar en un amplio rango de efectos bioldgicos
dependiendo el nivel y duracion de la exposicion. Altas concentraciones de plomo se
han relacionado con bajo peso al nacimiento y desarrollo neurolégico anormal.
Tiende a acumularse, especialmente en el esqueleto y médula 6sea provocando la
enfermedad conocida como plumbismo, que engloba trastornos nerviosos, digestivos
y renales. Es neurotdéxico y causa anormalidades de conducta, retrasando el

desarrollo mental. Los nifios son mas vulnerables que los adultos a la intoxicacion
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con plomo debido a que pueden estar expuestos desde la etapa intrauterina. Los
bebés lo pueden ingerir cuando son amamantados y a través de los alimentos o
bebidas contaminadas, lo pueden respirar de la tierra, el polvo o la arena cuando
juegan en el suelo. Algunos pueden presentar anemia y dolor abdominal antes del
primer ataque de encefalopatia aguda, los sintomas son apatia, vomito, estupor,
ataxia, somnolencia, hiperactividad y otros signos neurolégicos (Albert y Molina,
2008; ATSDR Plomo, 2007; Sud et al., 2008; Fu y Wang, 2011).

1.4.2.2) Normatividad

La OMS y la legislacion mexicana a través de la NOM-127-SSA1-1994 establecen un
nivel maximo recomendable de 0.01 mg/L de plomo en agua para uso y consumo
humano, mientras que Estados Unidos establece un valor de 0.015 mg/L, en lo que
respecta a la descarga de aguas residuales a bienes nacionales la NOM-001-
SEMARNAT-1996, establece un intervalo de 0.2 a 0.5 mg/L (con excepcion de suelo
para uso agricola con un valor de 5 mg/L) como promedio mensual. Mientras que
para la descarga de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado urbano y
municipal es de 1 mg/L como promedio mensual (NOM-002-SEMARNAT-1996).
Estas estrictas regulaciones hacen necesario el tratamiento de los efluentes
industriales con iones metalicos, a través de diferentes tecnologias antes de ser
descargadas, para garantizar la calidad del agua en relacion con la salud humana y

los ecosistemas acuaticos y terrestres.

1.5 Métodos de remocién convencionales para metales pesados

Existen diferentes métodos para la remocion de metales pesados, sin embargo son

extremadamente costosos (intercambio iénico, extraccién liquida o electrolitica,

electrodialisis) o técnicamente complicados (precipitacion quimica, 6smosis inversa),

utiizando materiales que incluyen materiales de intercambio ionico, filtros de
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membrana, carbén activado, resinas quelantes y capas poliméricas porosas etc.
(Bhatnagar y Sillanpaa, 2010, Yong et al, 2010, Fu y Wang, 2011, Singha et al.,
2011, Witek et al., 2011).

Algunos métodos para la remociébn de metales pesados de aguas residuales

industriales son:

Precipitacion quimica: Es la técnica mas comun, pero requiere el uso adicional
de reactivos quimicos que en contacto con los iones metéalicos forman
precipitados insolubles, los cuales se separan por sedimentacién o filtracion.
El proceso convencional de precipitacion quimica incluye la precipitacion de
hidroxidos (los agentes quimicos usados frecuentemente, carbonato de sodio,
oxido de calcio e hidréxido de sodio) y la precipitacién de sulfuros (sulfuro de
hierro) (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010; Fu y Wang, 2011).

Coagulacién/Floculacién: Es un proceso de tratamiento por el cual, las cargas
eléctricas de las sustancias coloidales disueltas o suspendidas se neutralizan
con la adicion de sustancias insolubles en el agua, lo que permite la formacién
de particulas mayores o aglomerados que pueden ser eliminadas por
sedimentacion o filtracion. El tipo, la dosis del coagulante y el pH influyen en la
eficiencia de remocion. Los agentes coagulantes, mas utilizados son sulfato
férrico y sulfato de aluminio, cloruro férrico (Fu y Wang, 2011; Barrera-Diaz et
al., 2012).

Electrédlisis: Se lleva a cabo en una celda electrolitica formada por una
solucion salina, donde ocurre una migracion de los iones metalicos hacia el
catodo, en donde se reducen y depositan, mientras que en el anodo se lleva a
cabo la oxidacion de los aditivos organicos. Se involucran cantidades
relativamente grandes de capital y el abastecimiento de electricidad es
costoso (Barrera-Diaz et al., 2012; Heidman y Calmano, 2008).
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Osmosis inversa: Se aplica una presion hidrostatica superior a la presion
osmoética de la corriente alimentada, de manera que los compuestos son
retenidos por la membrana y el agua pasa a través de ésta. Se utiliza una
membrana densa (acetato de celulosa o poliamidas aromaticas), cuyo espesor
debe ser relativamente elevado para soportar las elevadas presiones a las que
es sometida. Los costos de operacidon mas significativos incluyen labores de
operacion y mantenimiento continuo y reemplazo de la membrana (Shoeman
et al., 1992).

Intercambio i6nico: Es un proceso que involucra una reaccion quimica en la
que un i6n de la solucion es intercambiado por otro similarmente cargado y
unido a una particula sdlida inmévil y en donde las reacciones son
estequiometrias y reversibles. Cuando la resina se agota se hace necesaria su
regeneracion y los costos mayoritarios provienen de esta, siendo
imprescindible su optimizacion tanto desde el punto de vista econémico como

medioambiental (Barrera-Diaz et al., 2012).

Sorcion por carbon activado: Comercialmente se encuentran disponibles en
una gran variedad de carbones activados en forma granular y en polvo, de los
cuales el granular muestra una mayor capacidad de sorcion. Los problemas
de esta tecnologia son que el carbén se tiene que regenerar primero con una
solucion caustica, a continuacion una regeneracion térmica (550°C en aire o
959°C en CO,) y finalmente disponer los residuos con altos contenidos en
metales, por lo que el proceso es muy caro (Lavado et al., 2010; Bhatnagar y
Sillanpaa, 2010).

Los procesos de tratamiento de aguas residuales empleados en la actualidad
presentan inconvenientes tales como: fuertes inversiones de equipo, cantidades
considerables de reactivos quimicos, el problema de generacion de lodos que se

forman. Con tal situacion se han planeado alternativas que sean de menor costo y
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aplicables, una de estas técnicas es la sorcion, la cual consiste en utilizar materiales
que tengan la propiedad de retencion metdlica, a fin de obtener un material llamado
sorbente (Ramalho, 1996).

1.6 Sorcién, método paralaremocion de cromo y plomo

Los procesos de sorcion incluyen: adsorcion, absorcion, precipitacion, intercambio
i6nico y quelacion (Ho et al., 2004; Volesky, 2000; Weber, 1972). Estos procesos
implican el contacto de soélidos con liquidos o gases y la transferencia de masa en la
direccién del fluido al sélido, explotando la capacidad de ciertos sélidos (sorbentes)
para hacer que sustancias especificas de una solucién (sorbatos), se concentren en
su superficie de manera reversible o irreversible. La adsorcion consiste en la
acumulacion del sorbato proveniente del fluido liquido, en la interfase que forma con
la superficie del sorbente solido, mientras que la absorcién existe una penetracion
fisica de una fase en la otra; sin embargo es factible que ambos sucedan
simultaneamente y en este caso puede ser muy dificil separar los efectos de ambos
fendmenos, de tal manera que en la presente investigacion solo se abordara el
término sorcién. (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010; Crittenden y Trussell, 2005; Meiser y
Laidler, 2005; Weber, 1972).

Los procesos de sorcién se diferencian entre si por el tipo de fuerzas impulsoras que
generan la transferencia de masa (Treybal, 1993). La sorcion fisica, se produce como
resultado de las fuerzas de atraccion intermoleculares de Van der Waals vy
electrostaticas entre las moléculas del sorbato y los atomos que componen la
superficie del sorbente. Las especies pueden adsorberse en varias capas
consecutivas de una forma rapida y reversible. La sorcion quimica involucra una
reaccion entre el sorbato y el sorbente, las interacciones se llevan a cabo por medio
de enlaces quimicos, lo que hace que el proceso sea selectivo, es un proceso que

depende de la temperatura, por lo que la quimisorcion es mas fuerte que la sorcion
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fisica, por lo tanto es irreversible en la mayoria de los casos (Volesky, 2000). Entre
los sorbentes mas importantes se encuentran: resinas de intercambio ionico, zeolitas,
arcillas, carbones activados y biosorbentes, de éstos ultimos, los residuos agricolas
ha cobrado gran importancia y estan siendo estudiados como sorbentes potenciales
para el secuestro de iones metalicos de soluciones acuosas, debido a que
representan una excelente alternativa ademas de ser amigables con el ambiente (Fu
y Wang, 2011; Vijayaraghavan y Yun, 2008; Wang y Chen, 2009).

1.6.1 Biosorcidén

Se define como el secuestro pasivo de un metal en solucién acuosa, por medio de
algun tipo de biomasa metabdlicamente inactiva o biomasa no viva. Diferentes
formas de materiales de plantas no vivas, tales como, cascara de mamey (Acosta et
al., 2012), piel de tomate (Aman et al., 2008), algas (Bertagnolli et al., 2014), cascara
de coco (Bhatnagar et al., 2010), aserrin (Kaczala et al., 2009), cascaras de huevo
(Jai et al., 2007), nopal (Miretzky et al., 2008), corcho (Lépez-Mesas et al., 2011),
residuos de naranja (Pérez et al., 2010), residuos de rosas (Igbal et al., 2013),
cascaras de nuez (Yong et al., 2010) entre otros, han sido investigados como
potenciales biosorbentes de metales pesados. Entre las ventajas que ofrece: bajo
costo, abundantemente disponibles, alta eficiencia, posibilidad de regeneracion, la
disminucién de quimicos o lodos bioldgicos y la posibilidad de recuperar el metal
luego de la adsorcion. La biosorcion es un fenémeno fisicoquimico que depende de
una serie de factores: las caracteristicas fisicoquimicas del metal de interés,
caracteristicas de la disolucion metéalica, como el valor del pH, temperatura, la
coexistencia de otros iones y las caracteristicas del biosorbente: resistencia,
porosidad, area especifica, estructura quimica, estabilidad quimica y mecéanica (Altun
et al., 2009; Bhatnagar et al., 2010; Park et al., 2010; Pérez et al., 2010; Sud et al.,
2008; Ullah et al., 2013; Wang et al., 2009). De modo que el material biosorbente
pueda resultar en un producto eficiente y econémico., el olote de maiz es un residuo

gue proviene de la mazorca de maiz que puede ser utilizado por su abundancia en
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la region. México es el onceavo consumidor de maiz a nivel mundial con 29.7
millones de toneladas (USDA, 2012) con la consecuente produccién de residuos, es

ideal pensar en su utilizacion como sorbente.

1.6.2 Zea mays

El maiz (Zea mays) es uno de los granos alimenticios mas antiguos que se conocen
(Paliwal et al., 2001). Hoy en dia el maiz es el segundo cultivo del mundo por su
produccion después del trigo, por lo que es considerado uno de los tres grandes
cereales. Su aprovechamiento involucra granos, tallos, espigas, raices, olote y
bracteas, utilizados con diversos propésitos, principalmente en la alimentacion
humana, como planta forrajera para la alimentacion de animales, su alta
productividad, le confiere un tercer uso, en la industria de la transformacién, es una
materia prima basica, con la que se produce almidon, aceite y proteinas, bebidas
alcohdlicas, edulcorantes alimenticios y desde hace poco combustible. En México, se
ha considerado que la principal forma de consumo del maiz, es a través de la tortilla,
donde alrededor de 12.3 millones de toneladas de maiz se consumen en esta forma
(SAGARPA Maiz, 2012; Yamatake et al., 2010).

En el contexto internacional México es el noveno pais productor mundial y el
onceavo pais consumidor de maiz, de acuerdo al Departamento de Agricultura de
Estados Unidos, en agosto de 2012. En México es el cultivo agricola mas importante,
desde el punto de vista alimentario, industrial, politico y social. Este se produce en
dos ciclos productivos: primavera-verano y otofio-invierno, bajo las mas diversas
condiciones agroclimaticas, de humedad, temporal y riego. En el periodo de 1996-
2006 la produccion de maiz fue de 65% con respecto a otros cereales como: sorgo
(22%), trigo (11%) y otros (4%), dando un promedio anual de 19.3 millones de
toneladas de maiz, que incluye maiz blanco, amarillo y otros, por lo que es posible
generar una gran cantidad de productos finales: tortillas, almidones, glucosa,

fructosa, dextrosa, aceites, botanas, etanol para bebidas, como insumo en la
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produccion de biocombustible o forraje para animales. Dentro de los principales
estados productores de maiz blanco son: Sinaloa, Michoacan, Chiapas, Guerrero y el
Estado de México entre otros (INEGI, 2011; USDA, 2012).

Los residuos agricolas son sustancias lignocelulésicas que contienen diversos
componentes estructurales, como se puede ver en la Figura 1.5 (Cuervo et al., 2009;
Dermibas, 2008).

célula vegetal pared celular macroﬁbrllla

Amicrofibrilla

| |
CH,OH H OH CH,0H H OH CH,0H H OH

celulosa (polimero de glucosa con enlaces 81- 4)

pentosas
®,, @ . @ g hemicelulosa
(H) Alcohol p-cumarilico = gg,@ hexosas
(G) Alcohol coniferilico @'® '@
(S) Alcohol sinapilico ’3 @ @ lignina </

(Cuervo et al., 2009)

Figura 1.5 Estructura de lignocelulosa
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Los materiales lignocelulésicos, son biosorbentes con una razonable capacidad de
sorcion para distintos contaminantes y estan ampliamente disponibles en muchos
paises alrededor del mundo (Bhatnagar y Sillanpaéa, 2010). La mayoria de los grupos
funcionales involucrados en los procesos de remocion, se encuentran en la pared
celular, que esta constituida por moléculas de celulosa, organizadas en microfibrillas
y rodeadas de materiales hemicelulésicos (xilanos, mananos, glucomannanos,
galactanos, arabogalactanos, lignina y pectina, junto con menores cantidades de
proteina (Dermibas, 2008; Garlock et al 2009; Saha et al., 1999; Templeton et al.,
2009; Varga et al., 2004).

La celulosa es el polimero mas abundante de la naturaleza, componente mayoritario
de las paredes celulares de los vegetales, cuya férmula general empirica es
(CeH100s), en el que n varia de 1.000 y 5.000, es un homopolimero lineal, formado
por unidades de glucosa unidas por enlaces beta glucosidicos B-(1,4) ver la Figura
1.6, en la que se establecen mdultiples puentes de hidrogeno entre los grupos
hidroxilo de distintas cadenas yuxtapuestas de glucosa (Gray et al., 2006; Kontturi,
2005).

H
P HO OH

H
= n

Figura 1.6 Estructura de celulosa

Mientras que la hemicelulosa, es un polisacarido quimicamente heterogéneo,
constituido por diferentes unidades de monosacéaridos como se puede ver en la
Figura 1.7, incluyendo pentosas (xilosa y arabinosa) y hexosas (glucosa, manosa y

galactosa), enlazadas entre si por enlaces glicosidicos, formando estructuras
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ramificadas, su papel es suministrar la union entre la celulosa y la lignina (Saha et al.,
2005).

o OH - o OH o. M
OH OH OH
Pentosas  HO HOH,
OH H OH
B-D-¥ilosa a-L-Arabinopiranosa o -L-Arabinofuranosa
H,OH H,OH
OH OH
o 0
Hexosas OH H
HO HO
OH
B-D-Glucosa p-D-Manosa o -D-Galactosa

Figura 1.7 Monosacéridos componentes de hemicelulosa

La lignina (Figura 1.8) es la tercera fraccibn mayoritaria de la biomasa
lignocelulésica, se trata de un polimero tridimensional amorfo, muy ramificado. Los

mondmeros que forman la lignina son los denominados alcoholes cinamilicos.

CH=CH-CH,OH CH=CH-CH,OH CH=CH-CH,OH
CH,0 CH,0 OCH,
OH OH OH
Alcohol p-cumarilico Alcohol coniferilico Alcohol sinapilico

Figura 1.8 Monomeros de lignina
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En su matriz contiene una diversidad de grupos funcionales como carbonilos e
hidroxilos, los que le otorgan una gran polaridad a la macromolécula. Sus funciones
consisten en proporcionar fuerza estructural, y proteger a las plantas de la
degradacion. La composicion y porcentaje de los polimeros celulosa, hemicelulosa y
lignina, varia de acuerdo a las especies de plantas, edad y etapa de crecimiento. La
proporcién en general es de: 35-40% para celulosa, 20-40% hemicelulosa y 15-35%
de lignina, para el olote de maiz es de 45% de celulosa, 35% hemicelulosa y 15% de
lignina. Los materiales lignocelulésicos, particularmente aquellos que contienen
celulosa, son biosorbentes con una razonable capacidad de sorcién para distintos
contaminantes y estdn ampliamente disponibles en muchos paises alrededor del
mundo (Bhatnagar y Sillanpd&, 2010; Dermibas, 2009; Kontturi, 2005; Jain et al.,
2009; Sud et al., 2008; Ulla et al., 2013).

1.6.3 Zea mays utilizado como biosorbente para remociéon de metales pesados

Estudios realizados por Singh et al., (2006) con salvado de Zea mays como
biosorbente para remover Pb (Il) de una solucién acuosa, encontré que puede ser
removido a 20°C el 98.4% a pH 6.5, con una concentracion inicial de 100 mgl/L.
Lépez-Mesas et al. (2011) realizaron estudios sobre desechos de dicha biomasa, de
los cuales se removio plomo (II) y cadmio (II) de soluciones acuosas, encontrando
gue la mezcla de metales en solucibn muestra competencia entre ellos, lo que se
atribuyé a la baja atraccion de uno de los metales hacia los grupos activos
correspondientes del Zea mays. Sin embargo, este probd ser un eficiente biomaterial
para propoésitos de separacion de metales pesados. Estudios realizados por Buarsi et
al. (2012) realizaron estudios utilizando desechos de dicho biosorbente para remover
metales como el Zinc (II), en este caso se utilizo acido fosforico para ayudar a
mejorar su natural capacidad de biosorcion, encontrando una capacidad de sorcion
de 79.21 mg Zn (Il) por 1 g de biomasa. En el Estado de México, se han realizado
estudios con cafa seca, para evaluar las propiedades de biosorcion de plomo (1) en

soluciones acuosas, encontrandose que se le puede considerar como un material
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biosorbente adecuado para la remocion de plomo en solucién (Cruz-OlivaresGarcia-
Rosales y Colin-Cruz, 2011). En esta investigacion, se utilizé raquis de Zea mays
denominado comunmente en el Estado de México como “olote”, para la remocion de
Pb (II) y Cromo total.

1.7 Modelos de cinética de sorcion

El estudio cinético del proceso permite determinar la velocidad a la que los
contaminantes son retirados del medio acuoso. Existen varios tipos de modelos
cinéticos para interpretar los mecanismos involucrados en los procesos de sorcion,
dentro de los mas empleados se encuentran el modelo cinético de pseudo primer
orden, modelo de pseudo segundo orden y Elovich (Abdelwahab et al., 2014; Ho,
2006a).

1.7.1 Modelo cinético de pseudo primer orden

En el modelo de primer orden, la velocidad de sorcién es proporcional a la
concentracion a sorber y se basa en la suposicion de que cada i6n metalico se le
asigna un sitio de adsorcién del material adsorbente (Garcia-Reyes y Rangel-
Méndez, 2010; Ho, 2004; Moore, 1986; Smith, 1990). Las constantes de sorcion de
este modelo se obtienen por medio de la ecuacion de Langergren (Ecuacion 1.1)

q,=q,(1-e™" (Ecuacion 1.1)

Donde:

g: = Cantidad de sorbato removido en el tiempo t (mg/qg)
ge = Cantidad de sorbato removido en el equilibrio (mg/qg)
K_ = Constante de velocidad de sorcién Langergren (h™)
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t = tiempo (h)

Después de integrar la ecuacion 1.1 y evaluar en las condiciones de fronterat=0 a t=
ty g= 0 a g= q;, se obtiene la forma linealizada. En su forma lineal se expresa en la

ecuacioén 1.2.

Kt

e 5303 (Ecuacion 1.2)

Log(q,-q,)=Log q

Las constantes e Yy K. se pueden determinar graficando In (ge-qt) contra t. Para
ajustar los datos experimentales al modelo de Langergren se debe conocer o

proponer un valor aproximado de la capacidad de sorcion al equilibrio (qe).
1.7.2 Modelo cinético de pseudo segundo orden

El modelo cinético de pseudo-segundo orden fue desarrollado por Ho y Mckay
(1999). Ademéas demuestra como la velocidad de sorcion depende de la capacidad
de sorcioén en equilibrio y no de la concentracién del sorbato (Garcia-Reyes y Rangel-
Méndez, 2010; Ho, 2006a; Ho, 2006b), cuyo mecanismo de remocion es atribuido a
un fenbmeno de sorcion quimica, este modelo generalmente se aplica a sistemas

donde los sorbentes son heterogéneos y puede ser descrita como en la ecuacion 1.3.

dat
’ :K(qe-qt}z (Ecuacion 1.3)

Donde:
K = Constante de velocidad de sorcion (g/mg h)
ge= cantidad de soluto removido en el equilibrio (mg/qg)

gi= cantidad de soluto removido en la superficie del sorbente a cualquier tiempo t

(mg/q)
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t=tiempo (h)
Después de integrar y linealizar la ecuacion cinética queda como en la ecuacion 1.4.

t 1 1
—_ = 4| — . 2
2 ( ) t (Ecuacion 1.4)

Donde:
ge = Cantidad de soluto removido en el equilibrio (mg/g)

g: = Cantidad de soluto removido en la superficie del sorbente a cualquier tiempo t

(mg/g)
t= tiempo (min)

La capacidad de sorcion en el equilibrio ge y la constante de velocidad de pseudo-

segundo orden K, pueden ser determinadas experimentalmente graficando t/qt contra
t.

1.7.3 Modelo cinético de Elovich

La ecuacion del modelo de Elovich tiene aplicaciones generales sobre cinéticas de
quimisorcion y podria cubrir un amplio intervalo de adsorciones lentas, ya que se ha
aplicado exitosamente en procesos de sorcidbn de contaminantes en soluciones
acuosas (Cortés-Martinez et al., 2004; Wu et al., 2009). El modelo se representa por

la ecuacioén 1.5.

— =qgePd (Ecuacion 1.5)

Dénde:

a= velocidad inicial de sorcion (mg/g.h)
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= constante de desorcion (g/mg)

t=tiempo (h)

g= cantidad de soluto sorbido (mg/g)

En el caso de que apt >1 y aplicando las condiciones de frontera: g= 0 cuando t=0y

g= g cuando t=t, se simplifica en la ecuacion 1.6:
1 .,
q,= (E) In(1+ccpt) (Ecuacion 1.6)

Donde:
g: = Cantidad de i6n metalico adsorbido en el tiempo t (mg/qg)
a= velocidad inicial de sorcién (mg/g-h)

B= constante de desorcion (g/mg)

1.7.4 Modelo de difusion-quimisorcion

Es un modelo empirico aplicado a sistemas de sorcion donde el metal es removido
en un medio heterogéneo y que el control de velocidad de sorcion puede estar
influenciado por la transferencia de masa. La ecuacion en forma lineal se muestra en
la ecuacion 1.7 (Ho et al., 2000).

q, aq, Koc (Ecuacion 1.7)

Donde:

ge = Capacidad de sorcion en el equilibrio (mg/g)
g:= Capacidad de sorcion al tiempo t (mg/qg)

t = tiempo

Kpc= Constante del modelo de sorcién (mg/g-t°>)
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1.8 Modelos de isotermas de sorcion para sistemas monocomponentes

Los modelos de isoterma permiten definir la capacidad de sorcion de los materiales,
es decir relacionar la concentracion de sorbato removida por el sorbente y la
concentracion de sorbato remanente en la solucion acuosa, si esta relacion es de
proporcionalidad directa, se genera un grafico que se conoce como isoterma lineal, si
no es asi, existen aproximaciones no lineales para describir esta relacion entre
sorbato y sorbente (Bhatnagar et al., 2010; Witek et al., 2011; Yong et al., 2010).
Algunos modelos de isotermas frecuentemente usados en el analisis de datos

experimentales se describen a continuacion.
1.8.1 Modelo de Langmuir

Modelo de Langmuir supone la sorcidon de una capa de moléculas de soluto en la
superficie del sorbente Unicamente, en sitios activos bien definidos, cada sitio puede
retener solamente una molécula de sorbato, ya que todos los sitios son
energéticamente equivalentes u homogéneos y no hay interaccibn entre las

moléculas retenidas de sorbato (Febrianto et al., 2009; Slejko, 1985).
Este modelo esta descrito por la ecuacion 1.8:

q =qmaxbce ‘2
e~ 1+bCq (Ecuacion 1.8)

La forma lineal de la isoterma de Langmuir, se expresa en la ecuacion 1.9:

C 1 C
B = + e
b

(Ecuacion 1.9)

qE qmax qmax
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Donde:

ge= Cantidad del sorbato removido en el equilibrio (mg/qg)

Ce= Concentracién de sorbato en la solucion acuosa en equilibrio (mg/L)

OJmax= Cantidad de sorbato necesaria para formar una monocapa sobre el adsorbente
o la concentracion maxima a remover (mg/g).

b= Constante relacionada a la afinidad de los sitios de union (L/mg)
1.8.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich es empirico y asume que la concentracion de sorbato sobre
la superficie del sorbente, se incrementa conforme la concentracion inicial de dicho
sorbato en solucion aumenta también, establece la combinacion de sorcion quimica
en la capa de sorbato directamente sobre la superficie del sorbente y sorcion fisica
en las capas de sorbato sucesivas que ya no tienen contacto con la superficie del
sorbente, sino con las moléculas previamente retenidas en superficies heterogéneas
(Febrianto et al., 2009; Sari et al., 2008). La forma general se muestra en la ecuacion
1.10:

qE:KFCy” (Ecuacioén 1.10)
La forma lineal del modelo de Freundlich puede escribirse como en la ecuacion 1.11.

Log g_=Log KFJ’G) Log C, (Ecuacién 1.11)

Donde:
ge= Cantidad de soluto removido por el sorbente en el equilibrio (mg/qg)

Ce= Concentracion del sorbato en la solucion en equilibrio (mg/l)
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Ke= Constante de Freundlich relativa a la capacidad de sorcién (mgg™*(mg™)"

n= Exponente de Freundlich (adimensional)

1/n= Cociente relacionado a la intensidad de la sorcion

1.8.3 Modelo de Langmuir-Freundlich

Consiste en una combinacion de los modelos de Langmuir y de Freundlich. La
ecuacion de Langmuir describe una sorcion fuerte sobre superficies homogéneas,
por lo que se considera el exponente n que da la heterogeneidad, y como resultado
da la ecuacion de Langmuir-Freundlich. Este modelo ha sido usado extensivamente

en numerosas investigaciones. La ecuacion 1.12 es la que representa a este modelo.

1n
KLrCe

"~ 1+a G (Ecuacion 1.12)

-]

Donde:

ge = Cantidad de sorbato por unidad de peso de sorbente en el equilibrio (mg/g)
Ce = Concentracién de sorbato en solucién al equilibrio (mg/L)

K_e= Constante relativa a la afinidad (mg™)"

a_r = Constantes empiricas (adimensional)

n= exponente de Langmuir-Freundlich (adimensional), cuyo reciproco indica la

intensidad de sorcion.

1.9 Métodos de caracterizacion
Los métodos de caracterizacion de materiales proporcionan una valiosa informacion

acerca de la naturaleza fisica de las superficies, las estructuras y de su naturaleza

guimica, entre ellos estan: microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia
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de infrarrojo (FTIR) Analisis Termogravimétrico (TGA) y area especifica (BET)
(Zvinowanda et al., 2008).

1.9.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido es una herramienta muy importante en la
ciencia de materiales, se utiliza para el estudio y caracterizacion de la materia a
escala atomica. Ademas cuenta con herramientas auxiliares, como es la técnica de
espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS) por sus siglas en inglés,
que brinda informacion sobre la composicion elemental de la muestra en estudio. En
el microscopio electrénico se utiliza un haz monoenergético de electrones que se
hace incidir sobre una muestra en estudio, la cual se encuentra en una atmoésfera
controlada de alto vacio, al incidir el haz de electrones al material, estos sufren
diferentes mecanismos de interaccién existen principalmente dos tipos de electrones:
los que emergen de la superficie del material y los que se trasmiten a través de él, de
ahi que el microscopio electrénico que utiliza la informacion de los electrones que
emergen se llama microscopio electronico de barrido (MEB) (Albella et al, 1993.,

Smith y Hashemi, 2006; Yacaman y Reyes, 1995).

1.9.2 Espectrofotometria de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Es una técnica analitica instrumental que permite conocer los principales grupos
funcionales de la estructura molecular de un compuesto, a través de la radiacion
infrarroja absorbida por los enlaces de una molécula, lo que ocasiona una
modificacion en sus niveles energéticos vibracionales, como resultado de la
interaccion radiacién-materia. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm™)
puede ser usado para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura
rotacional vibracional. La radiacion que no es absorbida es trasmitida en direccion a
un detector y a una computadora que analiza y determina las frecuencias que si

fueron absorbidas, lo cual da como resultado la produccion de un patron vibracional
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que caracteriza a la molécula como tal, donde cada trazo, banda o méaximo de

absorcién se asocia a un tipo particular de enlace quimico.

Los espectrometros de transformada de Fourier presentan una relacion sefial/ruido
que supera a la de los instrumentos dispersivos de buena calidad en mas de un
orden de magnitud. En la mayoria de los casos se pueden obtener buenos espectros
en pocos segundos. Estos instrumentos se caracterizan por sus altas resoluciones
(<0.1 cm™), y por la elevada exactitud y reproducibilidad en la determinacion de las

frecuencias (Rouessac et al., 2003; Skoog et al., 2001).

1.9.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se define como una técnica de andlisis térmico en la que se determina la pérdida o
ganancia de masa, en este la muestra se somete la muestra a un programa de
temperatura controlado en una atmdsfera especifica que dan como resultado un
termograma o curva termogravimétrica, esta representa la variacion de masa en
funcién de la temperatura y suministra informacion sobre la estabilidad térmica y su
fraccion de componentes volatiles durante el andlisis y del residuo que queda al final
del mismo (Manals-Cutifio et al., 2011; Sierra et al., 2010).

1.9.4 Area especifica, método de Bruner-Emmet-Teller (BET)

El area especifica puede ser definida como aquella extensién del area superficial
total, que esta disponible para la sorcion (Weber y Walter, 1972; Smith, 1990). El
método mas comun para la medicién de areas superficiales se basa en la adsorcién
fisica de un gas en la superficie sélida. Generalmente se determina la cantidad de
nitrdgeno gaseoso adsorbido en equilibrio al punto de ebullicibn normal (-195.8 °C)
en un intervalo de presiones inferiores a 1 atm. Bajo estas condiciones, se pueden
adsorber consecutivamente varias capas de moléculas sobre la superficie. Para

poder determinar el area es necesario identificar la cantidad adsorbida que
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corresponde a una capa monomolecular (Smith, 1990). EI método de Brunauer-

Emmett-Teller obtiene el area especifica a partir de la ecuacién 1.13.

_ Vylo (Ecuacion1.13)
s 22.414

Donde:

a. = area especifica

L = nimero de avogadro

o = es el promedio del area ocupada por cada molécula de gas adsorbido (para el

caso del Nitrégeno & = 0.162 nm?)

El material también puede ser influenciado por la distribucion de poros. Con el
propésito de clasificar el tamafio de poros (diametro dp) la Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) usa la siguiente clasificacion: Microporos: dp<2nm,

Mesoporos: 2nm<dp<50nm y Macroporos: dp>50nm (Crittenden et al., 2005).
1.9.5 Determinacion de punto de carga zero (PHpzc)

La superficie de una particula presenta cargas positivas y negativas, cuando estas
particulas se ponen en contacto con un liquido polar, se origina una diferencia de
potencial entre la superficie de la particula y el liqguido. Cuando varia la concentracion
de ion determinante de potencial varia la adsorcion relativa de iones positivos y
negativos en la superficie y con ella el potencial superficial. El punto de carga cero es
el valor de pH donde las concentraciones negativas (MO ]) y positivas ((MOH;']) son
iguales, es decir la carga neta superficial es igual a cero. Bajo este pH predominaran
las especies protonadas (superficie con carga positiva) y sobre este pH la carga
superficial sera negativa, de tal manera que si la superficie sélida tiene un potencial
electrocinético positivo, acumulara cargas negativas y repelera los iones positivos y

viceversa, si la superficie tiene un potencial negativo, acumulara cargas positivas y
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repelera los iones negativos. Por lo que la naturaleza de las superficies de los solidos
juega un papel crucial en la sorcibn de las especies idnicas en la interfase

sélido/liquido (Gulicovski et al., 2008; Ma et al., 2011; Pansu y Gauheyrou., 2006;
Zaini et al., 2009).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

En la Figura 2.1 se muestra el desarrollo experimental en este estudio.

° MolierN
e Tamizado

e Lavado
Secado

e Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB)
ectroscopia de Infrarrojo

rmogravimétrico

Figura 2.1 Diagrama de la técnica experimental
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2.1 Obtencidén del material sorbente raquis de Zea mays (RZM)

El material fue adquirido de una parcela propiedad de un agricultor de Calimaya
Estado de México del periodo enero-febrero del afio 2012, el cual fue triturado en un

molino agricola propiedad del mismo agricultor.

2.2 Acondicionamiento del material sorbente

Se tamizé en malla 100 (0.149 mm). Se lavd, con agua deionizada con un agitador
eléctrico marca Heidolp Tipo RZR1, para remover impurezas adheridas. El
procedimiento consisti6 en poner en contacto por 30 minutos y con agitacion
mecanica 2000ml de agua deionizada por cada 100 gramos de biomasa,
posteriormente se separaron por decantacion y se lavé en repetidas ocasiones con
agua deionizada, hasta que el agua de lavado resulté incolora. El biosorbente lavado
se transfirid a una estufa a 40°C por 72h, para secar y eliminar el exceso de agua.
Finalmente el material RZM se coloc6 en desecador para su posterior caracterizacion

y realizacion de pruebas de sorcion.

2.3 Caracterizaciéon del sorbente

Para la caracterizacion del material asi como las pruebas de sorcion se emplearon
equipos del Laboratorio de Investigacion en Ingenieria Ambiental del Instituto

Tecnoldgico de Toluca.

2.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y andlisis quimico

semicuantitativo (EDS)
Mediante esta técnica se analizé la morfologia del RZM, para lo cual se utilizé un

microscopio electronico de barrido marca: JEOL JSM-6610LV, el cual tiene sonda

marca Oxford adaptada para analisis elemental (EDS). Para ello se coloco la muestra
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sobre una cinta de carb6n, misma que se adhiere a un portamuestras de aluminio.

Este estudio se realizé antes y después del proceso de sorcion.

2.3.2 Espectrofotometria de infrarrojo (FTIR)

Para identificar la presencia de grupos funcionales por su banda de adsorcion en el
biosorbente, se hicieron10 barridos, en el intervalo de 4000 a 400 cm™ en un equipo

Marca: Varian, modelo 640 con un dispositivo ATR acoplado.

2.3.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Se empled un analizador termogravimétrico Modelo: LINSEIS1600. Las evaluaciones
se realizaron antes de la sorcion con un rango de temperatura ambiente hasta
800°C, pesando aproximadamente 10 mg de muestra en un portamuestras de
alimina se llevé a cabo a un flujo de 10°C/min, para determinar el patron de

degradacion térmica de RZM.

2.3.4 Area Especifica (Método BET)

Para el estudio de area superficial especifica y diAmetro promedio de poro de RZM.
La muestra se desgasificO 200 mg de muestra en un equipo Belprep-flow Il a una
temperatura de 100°C por 17 h. Posteriormente la celda fue colocada en el equipo
BELSORP-MAX, el equipo se operd a 77°K a través de los procesos de adsorcion y
desorcion de gas N, y una presion de 76.8 KPa. Para este estudio se utilizé un
equipo marca BELSORP-MAX.

2.3.5 Determinacion de punto de carga zero (pHpcz)

Se colocaron por duplicado: 0.10 g de biomasa en contacto con 10 ml de una

solucion 0.01 M de KNOj; a pH iniciales diferentes. El pH de las soluciones se
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ajustaron entre 2 y 12, con soluciones 0.1M de HCI o 0.1M NaOH), se agitaron a 50
revoluciones por minuto (RPM) por 72 horas en un agitador rotatorio Glass-Col RD
4512. Al término de este tiempo, las fases se separaron por filtracion y se midié el pH
final de las soluciones (para lo cual se emple6 un potenciometro HANNA Instrument
HI 221).

2.4 Pruebas de sorcioén

Se evalud la cinética del proceso de sorcion, para determinar la velocidad de sorcion
del material sorbente, ademas de las condiciones de equilibrio. Para esto se

realizaron los siguientes pasos, que a continuacion se describen:

2.4.1. Efecto de pH

Los experimentos se realizaron en un sistema por lotes y por triplicado. Muestras de
100 mg de RZM se pusieron en contacto con 10 ml de una solucién 10 mg/L de Pb(ll)
y cromo total, las cuales previamente se ajustaron a pH de 2, 3,4, 5, 6, 7, 8 y 10 para
lo cual se utilizaron soluciones de NaOH 1 N y HCI 1N y para ajuste fino NaOH 0.1N
y HCI 0.1IN. (Marca Fermont) y un potenciometro HANNA Instrument HI 221,
posteriormente se pusieron en agitacion a 50 RPM en un agitador rotatorio Glass-Col
RD 4512, durante una hora y a temperatura ambiente. Una vez terminado el tiempo
de agitacion se separo la fase sélida de la fase liquida por filtracion; la fase liquida se
acidific6 con HNO3; 0.1N (preparado a partir de HNO3 J.T Baker) a pH menor de 2,
posteriormente se determind a través de absorcion atomica la concentracion
remanente de los metales plomo (a 216.8 nm) y cromo (a 357.9 nm), con un
espectrofotometro Perkin EImer Modelo: 31104.
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2.4.2 Cinética de sorcion

Muestras de 100 mg de RZM se pusieron en contacto con 10 ml de una solucién 10
mg/L de Pb(Il) o cromo total, las cuales se ajustaron a pH de 5 con soluciones de
NaOH 1 N y HCI 1N y para ajuste fino NaOH 0.1N y HCI 0.1N (Preparacion descrita
en el inciso 2.4.1) posteriormente se pusieron en agitacion a 50 RPM en un agitador
rotatorio Glass-Col RD 4512 a los siguientes tiempos: 0, 0.08, 0.16, 0.25, 0.33, 0.5,
0.58, 0.75, 1, 1.5, 2y 3 h. Una vez terminado el tiempo de agitacion se separo la fase
sélida de la fase liquida por filtracion; la fase liquida se acidific6 con HNO3 0.1N a pH
menor de 2, posteriormente se determind a través de absorcibn atomica la
concentracion remanente de los metales plomo y cromo, a través de un

espectrofotometro Perkin EImer Modelo: 31104.

2.4.3 Isotermas de sorcién

Se prepararon soluciones de Pb(ll) y Cromo total, con las siguientes
concentraciones: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100 mg/L, las cuales se ajustaron a pH de
5, posteriormente se pusieron 10ml de solucién con 100 mg de biomasa en agitacion
durante 30 minutos, a temperatura ambiente y a 50 RPM en un agitador rotatorio
Glass-Col RD 4512,. Para el ajuste se utilizaron soluciones de NaOH 1 Ny HCI 1IN y
para ajuste fino con NaOH 0.1N y HCI 0.1N (Preparacion descrita en el inciso 2.4.1).
Una vez terminado el tiempo de agitacion se separ6 la fase sélida de la fase liquida
por filtracion; la fase liquida se acidific6 con HNO3 0.1N, posteriormente se determiné
a través de absorcion atomica la concentracion remanente de los metales plomo y

cromo.

2.4.4 Efecto en funcion de la masa

Los experimentos se realizaron en un sistema por lotes y por triplicado. Se pusieron

en contacto 10 ml de una solucion 10 mg/L de Pb(ll) o cromo total; las cuales se
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ajustaron a pH 5 con 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mg del material sorbente,
posteriormente se pusieron en agitacion a 50 RPM, durante 30 minutos y a
temperatura ambiente. Una vez terminado el tiempo de agitacion se separo la fase
sélida de la fase liquida; la fase liquida se acidificé con HNO3; 0.1N y posteriormente
se determin6 a través de absorcion atémica la concentracion remanente de los
metales plomo y cromo. La cantidad de metal plomo o cromo por gramo de muestra

ge (mg/g) fue calculada usando la ecuacion 1.14.
_(C-CV (Ecuacion 1.14)
qE_T
Donde:

Co Y Ce son la concentracion inicial y final del metal (mg/L) en solucion

respectivamente.

V es el volumen de la solucién en mly W es la masa del sorbente en g.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Acondicionamiento

Del total de 10 kg de raquis se obtuvieron 200 g (malla 100) y 190 g (malla 60) de
RZM acondicionado, de estos Unicamente se utilizd6 malla 100 y se almacené en el
desecador. El material obtenido se muestra en la Figura 3.1, el cual fue caracterizado
mediante diferentes técnicas.

Figura 3.1 RZM después del acondicionamiento

3.3 Caracterizacion del sorbente RZM

La caracterizacion morfol6gica, quimica y superficial del material sorbente raquis de
Zea mays se presenta a continuacion:

3.3.1 Microscopia electronica de barrido (MEB/EDS)

a) Antes del acondicionamiento: En la Figura 3.2 se muestran las micrografias de

RZM en las cuales se observa la morfologia del material antes de ser acondicionado,
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se aprecia la parte exterior del raquis con estructuras de aspecto fibroso y la parte

interna, consta de una capa gruesa con poros y laminas lisas en su interior.

BeEs 200v  wotbie A 00 4805 oxs T olimr o | ES. 2000 Do
| 0 f gs)’ &M NN 17 foluca 4‘4“

IT Toluca

Figura 3.2 Micrografia de RZM previo a ser triturado
a) 33Xy b) al00X

b) Después del acondicionamiento: En la Figura 3.3 a) y b) se muestran las
micrografias de la biomasa después de ser acondicionada a amplificaciones de
1000X y 700X respectivamente, en ellas se observa una morfologia similar, una
superficie con poros circulares de diferentes didametros: de 20-30 um y de 17-19 umy
dentro de estos, otros poros mas pequefios de aproximadamente 2 um de diametro,
por otra parte la estructura fibrosa vista antes del acondicionamiento, no se aprecia

debido al proceso de molienda, tamizado y lavado.

oluca * A =

Figura 3.3 Micrografia de RZM acondicionado a) 1000X y b) 700X
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En la Figura 3.4 a) y b) se muestran micrografias de la biomasa después de ser
acondicionada a 1000X y 500X respectivamente, en ambas se observan poros con
diametros similares, en la Figura 3 b) ademas se observan formas esféricas,
asociadas a almidon presente en la biomasa Zea mays, de acuerdo a lo reportado en

la literatura (Saha et al., 1999).

L
BEC 20kV WOD10mm 30Pa  x1,0004 10pm = J BES 20kv % 10mm g 35"1500
IT Toluca

Figura 3.4 Micrografia de RZM a) 1000X y b) 500X

IT Toluca

Por lo tanto la principal caracteristica observada en la biomasa es la porosidad y la
heterogeneidad. Una vez observada la morfologia del material con el fin de identificar
su composicion elemental se realiz6 el analisis semicuantitativo (EDS) a través de la
determinacién del porcentaje promedio en peso (%W) de la composicién de RZM ver
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Andlisis EDS de la muestra de RZM

Elemento W % (Porcentaje en peso)

C 38.61
@) 47.67
Si 8.13
Al 2.93
Ca 0.49
K 0.22
Fe 0.08
Na 1.88
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Los resultados indicaron que la muestra de RZM esta constituida principalmente de
carbono (C) y oxigeno (O), y en menor porcentaje silicio (Si), aluminio (Al), sodio
(Na), potasio (K), calcio (Ca) y hierro (Fe), segun la literatura la presencia de estos
elementos minoritarios, es comun en la biomasa debido al mecanismo de nutricion
de las plantas y han sido observado en estudios de sorcion sobre residuos de
Pimienta dioica (Cruz-Olivares et al., 2011), Citrum limonum sp. (Millan, 2008), y
borlas de maiz (Zvinowanda et al., 2009). Es importante considerar la presencia de
estos elementos (Al, Si, Ca, Mg, K y Fe), ya que pueden intervenir en procesos de
intercambio i6nico (Navarro y Lavarro, 2013; Lépez-Téllez et al., 2012; Lugo-Lugo et
al., 2012).

c) Después de las pruebas de sorcion: En la Figura 3.5 a) se observa la
morfologia de la superficie después de la sorcién de Pb(ll). En general, el proceso no
afectd la superficie debido a que se continlan observando los poros sobre la
superficie, asi como los aglomerados esféricos, sin embargo a diferencia del material
antes del proceso de sorcidn, se apreciaron finas particulas brillantes del orden de 4

Hmy 2um.

05 1 15 2 25 3 35 Kl
Full Scale 779 cts Cursor: 0.119 (10 cts) keV

Figura 3.5 a) Micrografia RZM después de sorcion con Pb(ll). b) Espectro EDS

El espectro del andlisis elemental indicd la presencia de: C(51.2%), O(39.96%)
mayoritariamente y de Al(0.27%), Si(3.79%), Pb(0.42%) y K(4.41%). Como se puede
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apreciar disminuyo el porcentaje en peso de carbono, oxigeno, aluminio y silicio, lo

cual sugiere posible intercambio iénico.

En la Figura 3.6 a) se observa la superficie de RZM después del proceso de sorcion
de Cr total, el cual no afect6 la superficie debido a que se continian observando la
porosidad, asi como la misma estructura; por otra parte, se apreciaron finas
particulas brillantes del orden de 10 um, en la Figura 3.6 b) el espectro del analisis
elemental indica la presencia de: C(51.34%), O(39.03%), Si(4.86%), Cr(0.53%) y
Fe(4.24%). En este caso el porcentaje de carbono y oxigeno incrementaron, silicio y
hierro disminuyeron y aluminio desaparecio, lo que sugiere posible intercambio idnico

con aluminio y silicio y/o posible formacién de complejos.

Si b

Fe

b@@x -

T T T 771 T
05 1 15 2 25 5 55 6 65 7
Full Scale 2426 cts Cursor: 0.095 {12cls) keV

Figura 3.6 a) Micrografia RZM después de sorcion con Cromo total, b) Espectro EDS
3.3.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR)

En el espectro FTIR (Figura 3.7) se analizaron las vibraciones caracteristicas de
RZM. En el espectro las bandas mas representativas demuestran la presencia de
grupos hidroxilo (3400-3200 cm™), esteres (1750-1725 cm™), aminas (1680-1639
cm™) y alcoholes (720-590 cm™). A 3332 cm™ se observa una banda amplia, que
indica la vibracién de alargamiento de grupos OH’, el pico observado a 1022 cm™

confirma la presencia del enlace OH en grupos fendlicos, que es caracteristico de la
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celulosa, hemicelulosa y lignina. El pico observado a 2923 cm™ describe vibracién de
alargamiento del grupo C-H, que corresponde a los grupos -CH,- y -CH3 de la
celulosa y lignina. A 2163 cm™ se tiene la presencia del grupo C=C, las vibraciones
en 2022 y 1976 cm™ corresponden a las bandas de sustitucién en un anillo
aromatico, los picos localizados en 1739 y 1643 cm™ corresponden a la vibracion por
alargamiento C=0 del grupo carboxilo y C=C respectivamente, atribuidos a los
grupos aromaticos de la lignina; a 1238 cm™ la vibracién de alargamiento del grupo
éter (C-O-C) que forman parte de la celulosa, hemicelulosa y lignina (Smith B, 1999;
Zvinowanda et al., 2009; Pérez et al.,, 2010; Garcia-Rosales y Colin-Cruz, 2010;
Krishnapriya y Kandaswamy, 2010).

Transmitancia (%)

N
o
=

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm™)
Figura 3.7 Espectro de infrarrojo RZM

Algunas bandas de absorcién coinciden con otros estudios realizados anteriormente
en borlas de maiz, dichas bandas se localizan a 3466 cm™, 2921 cm™, 1643 cm™y
1036 cm™, las cuales corresponden a los grupos OH, CH, CHjs C=0O y C-O
(Zvinowanda et al., 2009), y en estudios de cafia de maiz con las bandas de

adsorcion a 1730 cm™ atribuida a grupos aromaticos de la lignina y la vibracién de
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estiramiento de la banda C-O a 1047 cm™ que sucede en la celulosa (Garg et al.,
2008). La mayoria de los biosorbentes debido a su naturaleza, presentan sitios de
adsorcién, como son grupos amino, carboxilo, hidroxilo, entre otros (Vaughan et al.,
2001). En este estudio se observaron principalmente en raquis de Zea mays los
grupos funcionales hidroxilo, carboxilo y carbonilo (Jain et al., 2009; Zezzi y Teixeira,
2004; Zhang et al., 2005).

Con el fin de determinar los grupos funcionales involucrados en la sorcién de
metales, se realizo el analisis FTIR sobre la biomasa (Figura 3.8), después de la
sorcion, el espectro se mostré que los picos observados para la biomasa antes del
proceso de sorcién se conservan; es decir no existen diferencias significativas, esto
debido a la baja concentracion utilizada de sorbato (10 mg/L). Estudios similares
sobre otras biomasas como la ciscara de tomate natural y modificada utilizada para
remover hierro, manganeso y hierro-manganeso (Garcia-Mendieta et al., 2012), no

hallaron diferencias significativas.
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Figura 3.8 Espectro IR de RZM, a) después de Ph(ll), b) antes de sorciéon y

c) después de Cr total
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3.3.3 Andélisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico de la Figura 3.9 se realiz6 en un intervalo de
temperatura de 18 a 800°C y mediante el cual es posible observar la primera pérdida
de peso equivalente a 7% en el rango de 21-115°C debido a la eliminacién de
moléculas de agua débilmente enlazadas, es decir en esta etapa el biosorbente es
deshidratado. En materiales celulésicos usualmente las reacciones endotérmicas
resultan de la generacion de gases no combustibles, principalmente vapor de agua,
trazas de bioxido de carbono y acido formico y acético (Zvinowanda et al., 2008). La
segunda pérdida de peso ocurre de 221 a 310°C caracterizada por una marcada
disminucién de la biomasa, con un 48% de pérdida, en esta etapa del proceso se
desprenden, los compuestos volatiles de bajo peso molecular, que en su mayoria
proceden de la hemicelulosa (Li X et al., 2008). La tercera etapa puede deberse a
reacciones de ruptura de compuestos de alto peso molecular como la celulosa y la
lignina y por arriba de 523°C se obtiene un residuo carbonoso que contiene carbono

fijo y cenizas, la pérdida es de 35% (Zezzi y Teixeira, 2004; Tan et al., 2010).

—TGA
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=
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Figura 3.9 Analisis Termogravimétrico de RZM
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El exoterma bimodal con picos a 334°C y 464°C observado en el andlisis DTA
(Figura 3.9) y la meseta entre ambas puede ser atribuido a la mezcla de reacciones.
Estas reacciones incluyen pirolisis de varias macromoléculas celulésicas tales como
celulosa, pectina y hemicelulosa, las cuales experimentaron pirolisis a estas
temperaturas, formando compuestos mas estables que son ricos en carbén. El
calentamiento a temperaturas superiores a 377°C, estos se carbonizan liberando
gases combustibles volatiles y permaneciendo Unicamente las cenizas. Por arriba de
esta temperatura, el material es degradado. El andlisis de datos de TGA para este
estudio da un rendimiento en residuo de cenizas de 7%. Se ha reportado que
materiales provenientes de la madera celulésica da como resultado de alrededor del
10 %, lo cual concuerda con los resultados obtenidos en este estudio, por lo tanto el
material es estable y puede ser utilizado hasta 220°C (Zvinowanda et al., 2008;
Garcia-Rosales y Colin Cruz, 2010; Garcia-Mendieta et al., 2012).

3.3.4 Area especifica (BET)

Los resultados obtenidos del analisis de area especifica del sorbente raquis de Zea
mays acondicionado son: Area ger = 1.4626 m?/g y un didmetro de poro de 6.1591
nm. En funcién del valor de tamafio de poro y de acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC (Gregg y Sing, 1982; Gun'ko et al.,, 2013) se puede establecer que el
biosorbente estudiado se encuentra dentro de la clasificacion de materiales
mesoporosos. Al comparar con otros biosorbentes que se han estudiado, se observa
que el valor es aceptable, como se puede apreciar en la Tabla 3.2

La determinacion de esta caracteristica es de suma importancia ya que la porosidad
permite la difusion de los iones metalicos a través de ella y por lo tanto ofrece una
mayor accesibilidad hacia los sitios activos mas internos y como consecuencia en la
capacidad de sorcién del material, sin embargo, no es el Unico factor que interviene
en la sorcion, también dependerd de los sitios activos (grupos funcionales), que

tenga el material (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2010).
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Tabla 3.2 Area especifica de diferentes biosorbentes

SORBENTE AREA get REFERENCIAS

(m*/g)
Cafia de maiz 2.3 Garcia-Rosales y Colin Cruz; 2010
Paja de sorgo 1.2047 Garcia-Reyes y Rangel-Méndez; 2010
Paja de avena 0.9399 Garcia-Reyes y Rangel-Méndez; 2010
Aserrin 0.86 Gupta y Babu; 2009
Bagazo de agave 0.5823 Garcia-Reyes y Rangel-Méndez; 2010
Residuos de té 0.39 Malkoc y Nuhoglu; 2007
Raquis de Zea mays 1.4626 Este estudio

La determinacion de esta caracteristica es de suma importancia ya que la porosidad
permite la difusién de los iones metélicos a través de ella y por lo tanto ofrece una
mayor accesibilidad hacia los sitios activos mas internos y como consecuencia en la
capacidad de sorcion del material, sin embargo, no es el Unico factor que interviene
en la sorcion, también dependerd de los sitios activos (grupos funcionales), que

tenga el material (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2010).

3.3.5 Punto de carga zero (pHpcz)

En la Figura 3.10 se presentan los resultados de pH inicial contra ApH, del material
raquis de Zea mays. De acuerdo a estos, el pHp,c es 4.67, lo que significa que a este
valor de pH la carga del material es neutra. Debajo de este valor la carga superficial
del material es positiva y puede sorber especies cargadas negativamente y por arriba
de pHy.c=4.7 la carga superficial del material es negativa por lo tanto puede sorber
especies cargadas positivamente. Es asi que, los estudios de sorcion se realizaron a
pH=5, ya que a este pH el material favorece la atraccidén electrostatica de especies

cationicas y por lo tanto la sorcién las especies como Pb (II) y Cromo total.
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pH

Figura 3.10 Punto de carga zero de RZM

3.4 Pruebas de sorcién

A continuacién se describen los resultados de las pruebas de sorcion que se

realizaron en esta investigacion.

3.4.1 Efecto del pH

Uno de los factores mas importantes que afectan la sorcion de iones metalicos es el
pH de la solucién acuosa. Segun numerosos autores, el pH puede influir tanto en las
formas ionicas del metal que se encuentran en disolucion como en el estado de los
grupos funcionales responsables de la uniéon del metal a la superficie del sdlido. La
acidez del medio afecta la competencia entre los iones hidrégeno y los iones
metalicos con los sitios activos de la superficie del sorbente, a medida que se eleva
el pH de la disolucién, los grupos funcionales quedan cargados negativamente
favoreciendo el proceso de sorcion de iones metalicos (Inoue et al., 2010; Jacques et
al., 2007; Martin-Lara, 2008; Ullah et al., 2013).
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En la Figura 3.11 se puede observar que la cantidad de cromo removida incrementa
al aumentar los valores de pH, obteniéndose una maxima capacidad de sorcion a
partir de pH 5, sin embargo a valores de pH superiores comienza a precipitar en
forma de hidréxidos Cr(OH),, Cr(OH); y Cr(OH)4), con lo que estaria frente a dos
fendmenos: precipitacion y adsorcion (Ahmad H. et al., 2010, Pinzén-Bedoya y Vera.,
2009).
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Figura 3.11 Prueba sorcion de Cromo total en funcién de pH con RZM

Por lo que con la finalidad de trabajar anicamente dentro del segundo fenbmeno, se
realizé el siguiente calculo, para la determinacién del pH al cual empieza a precipitar

el cromo:

Cr(OH); «» Cr* + OH

K, =[Cr*] [OHT (3.1)
+ Hs
[Ccr] = OHF (3:2)
Disociacion del agua:
K, = [H'][OH] (3.3)
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Despejando [DH'] de K,,, elevando a la tercera potencia y sustituyendo en [Cr **]

3
[OH]® = [ :‘i]g (34)
+ 3
[Cr*] = A [K? ] (3.5)
Aplicando —log, a [Cr**]:
pCr'* = pK_+ 3pH - 3pK, (3.6)

Considerando que:

pK,, =14

pK, =30.01 (Metcalf & Eddy and Brown)
[Cr**]=10mg/L = 1.92 x 10 moles/L
pCr’* = -log (1.92x10™)=3 7160

Al sustituir los valores de pK,,, pK_y pCr’* en la ecuacién 3.6 se obtiene el pH al

cual el cromo precipita:
37160 =303 + 3pH - 3(14)
37160=303 + 3pH-42

3.7160-30.3 + 42
H= :

pH=517

Por otra parte en la Figura 3.12 la cantidad de plomo removida incrementa al
aumentar los valores de pH, obteniéndose una maxima capacidad de sorcién a partir
de pH 4
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Figura 3.12 Prueba sorcion de Pb(ll) en funcién de pH con RZM

Sin embargo a valores de pH superiores a 8.96 comienza a precipitar en forma de

hidroxido Pb(OH), Tal como se muestra en el siguiente calculo:

Pb(OH), « Pb* + OH

K, = [Pb*] [OHT? (37)
K
247 — 5
[Po™] = rore (3.8)
Disociacion del agua:
K, = [H"][OH] (3.9)
Despejando [DH'] de K, elevando al cuadrado y sustituyendo en [Pb **]
2
[OH]Z = LE (3.10)
[H]
2
K.| H
[Pb*] = S - ] (3.11)
K

Aplicando —log, a [Pb **]:
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pPb** = pK_+ 2pH - 2pK | (3.12)
Considerando que:

pK, =14

pK, =14 4 (Metcalf & Eddy and Brown)

[Pb*] =10 mg/L = 483 x 10°moles/L

pPb®* =-log (4 83x10°) =4 3161

Al sustituir los valores de DKH, pKS y pF’b2+ en la ecuaciéon 3.12 se obtiene el pH al

cual el plomo precipita:
43161 =144 + 2pH - 2(14)
43161 =144 + 2pH - 28

_43161-144 + 28
- 2

pH =896

A pH mayor a 5 la contribucién se debe principalmente a la precipitacién de los iones
metélicos en forma de hidréxidos insolubles, ya que el fenédmeno de interés en esta
investigacion es la sorcién se considerd para los dos metales el valor de pH=5 en las
demas pruebas de sorcion, pH, cinéticas e isotermas, ya que a este valor de pH se
garantiza el predominio de la especie i6nica y que estdn dentro de la maxima
capacidad de remocion (Bedoya y Cardona, 2010; Cimino et al., 2000; Jacques et al.,
2007; Martin-Lara, 2008; Miretzky et al., 2008). Comparando con otros trabajos de
investigacién para biomasa no viva, se encontré que este valor es variable, debido a
que depende de diferentes factores como el tipo de sorbente, sorbato, asi como de
Sus concentraciones, temperatura, etc. sin embargo la mayoria coincide en que su

estudio como punto clave para las pruebas posteriores de sorcion.
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3.4.2 Cinéticas de sorcién

En la Figura 3.13 se observa la representacion grafica de los resultados

experimentales de la capacidad de sorcion (qt) con respecto al tiempo (t).

0.8

qt (mg/g)
o
N

0 @ T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5

t(h)

Figura 3.13 Sorcién de Cromo total en solucién acuosa en funcion del tiempo de
contacto con RZM

Como se puede observar, la cantidad de cromo sorbido incrementa con el tiempo de
contacto hasta alcanzar el equilibrio, este comportamiento sugiere que el mecanismo
se llevé a cabo en dos pasos, el primero a los cinco minutos (paso rapido) y el
segundo después del cual alcanza el equilibrio, en el cual se estabiliza y se mantiene
constante a partir de 20 minutos (paso lento). Por lo que para estudios posteriores se
tom6 como tiempo de equilibrio 30 minutos. Una vez alcanzado el equilibrio se

obtuvo una capacidad de remocién (qe) de 0.69 mg/g (64.8%) para Cr total.

En el caso de plomo, se puede observar en la Figura 3.14 un comportamiento similar,
la cantidad de Pb(ll) sorbido incrementa con el tiempo de contacto hasta alcanzar el

equilibrio, sigue una tendencia lineal, a partir de cinco minutos y posteriormente
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alcanza el equilibrio, se estabiliza y se mantiene constante después de 20 min, una
vez alcanzada esta condicién se obtiene una capacidad de remocién de 1.108 mg/g
(100%).

1.5 j
@ @ @
1.0 4
©
(@]
£
o
0.5
OO T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5
t(h)

Figura 3.14 Sorciéon de Pb(ll) en solucion acuosa en funcién del tiempo de contacto
con RZM

Estos resultados coincidieron con estudios realizados con hojas de Ficus religiosa
para la remocion de Cr (lll) y Pb(ll), utilizando 1 g de biomasa en 100 ml de solucién
de plomo y cromo a un pH de 5.2 para cromo y 5.8 para plomo alcanzando un 80%
de remocién en los primeros 15 minutos, alcanzando una concentracién constante a
los 30 minutos (Quaser et al., 2007). Este comportamiento puede ser debido a
espacios intercelulares y posteriormente a la disponibilidad de los grupos funcionales
presentes a lo largo de la superficie externa de la biomasa (Igbal et al., 2013;
Zvinowanda et al., 2009).

Los resultados experimentales para la sorcibn de Cromo total y Pb(ll) de las
soluciones acuosas por RZM se ajustaron a los modelos cinéticos de: pseudo primer

orden, pseudo segundo orden y difusidbn-quimisorcion.
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Para el caso del ajuste al modelo de pseudo primer orden los parametros se
presentan en la Tabla 3.3 en la cual se puede apreciar que el coeficiente de
correlacién es muy bajo para Cromo total R?= 0.1049 y para Pb(ll) R*= 0.5676, con lo
se puede deducir, que no sigue el modelo cinético de pseudo primer orden. La
grafica se observa en el Anexo I.

La interpretacion grafica de los datos experimentales ajustados al modelo cinético de
pseudo-segundo orden se puede observar en la Figura 3.15, en la cual se grafico t/qt
(tiempo entre la capacidad de sorcidn en el tiempo t) contra t, donde el coeficiente de
correlacion para Cromo total es de 0.9980 y un valor de capacidad de sorcion al
equilibrio calculado ge= 0.674 mg/g, el cual es muy proximo al valor de capacidad de
sorcion experimental ge exp= 0.641. Para Pb(ll) el coeficiente de correlacion es de
0.9996 y un valor de capacidad de sorcién calculado de ge= 1.115 muy préximo al
valor experimental ge exp= 1.108, por lo que se considera que este modelo puede
explicar el comportamiento del proceso de sorcion en la cinética que se lleva a cabo,

por lo que favorece el proceso de quimisorcion.

y = 1.4829 x + 0.0208 2.0 1 y = 0.8969% + 0.0075
- : :
3.0 - R#=0.998 15 | R? = 0.9996
+— 4
gZ.O .,\_,Ul 0
a b
1.0 H ) 05 )
OO T T T ' 0.0 T T T T
00 05 10 15 20 00 05 10 _ 15 20
t (h) t (h)

Figura 3.15 Ajuste al modelo cinético de pseudo segundo orden de los datos

experimentales para la sorcién de a) Cromo total y b) Pb(ll)
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Un gran namero de recientes investigaciones han reportado en la literatura el uso de
los modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden, para predecir el ajuste de
sorcion, aunque estos modelos no tienen en cuenta las resistencias de transferencia
de masa (es decir, la pelicula y mecanismos de reaccidn) que controlan la ajuste de
sorcion de metales en cualquiera de los sorbentes. En la Figura 3.16 se muestra el
ajuste al modelo de difusidon-quimisorcion para Cromo total con un coeficiente de
0.9957, con un valor calculado de g.= 0.672 muy cercano al valor experimental e
exp= 0.641. Por otra parte para Pb(ll) se obtuvo un coeficiente de 0.9888, con un valor
calculado de la capacidad de sorcion al equilibrio ge= 1.151 también muy préximo al
valor experimental ge exp= 1.108.

~2.5 15

2 y = 1.4874x + 0.0254 &) y = 0.8692x + 0.0363

£2.0 R2=0.9957 2 R2=0.9888

5.1.5 : 5.\1'0 7

o o

< <

<1.0 - 60 5

o o

805 a) > b)

o o

< <

= 0.0 ‘ 0.0 ‘

0.0 0.5 1.0 15 0.0 05 1.0 15
t70.5 (h"0.5) t70.5(h"0.5)
Figura 3.16 Ajuste al modelo cinético de difusion-quimisorcion para a) Cromo total y

b) Pb(Il)

Las constantes cinéticas y coeficientes de correlacion de los modelos utilizados se
muestran en la Tabla 3.3, de acuerdo a coeficiente de determinacién R?, se observa
gue el modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales es el de pseudo
segundo orden, ya que es el que mejor describe el proceso de sorcion de Cr total y
Pb(ll) de soluciones acuosas por raquis de Zea mays, de acuerdo con dicho modelo,
se puede decir que la sorcion comprende mecanismo de quimisorcion y la difusion
intraparticula puede estar contribuyendo en este, debido al coeficiente de
determinacion muy préximo al de pseudo segundo orden y, a que la pendiente cruzo

por el origen, tal como lo refiere Ho et al., (2000).
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Tabla 3.3 Pardmetros obtenidos de los modelos cinéticos de pseudo primery

segundo orden aplicados al proceso de sorcion de Cr total y Pb(Il) por RZM

Cinéticas |Pseudo primer orden |Pseudo segundo orden| Difusién-quimisorcién

Sorbato [ geexp| Co | K Oe K Qe Qe K
R? R? R?
mg/g Img/Ll h?* | molg g/mg-h | mg/g mg/g |mg/(g-t"0.5)

Crtotal |0.641| 10 | 3.32 | 0.011 | 0.105| 10.281 | 0.674 | 0.998 | 0.672| 39.37 |0.996

Pb(ln 1.108 | 10 | 0.70 | 0.323 | 0.568|10.356 | 1.115| 0.999 | 1.151 | 27.55 |0.989

En algunas investigaciones, se ha encontrado el mismo comportamiento cinético
para algunos biosorbentes, un trabajo realizado por Sari et al., (2009) evalto la
remocion de Pb(ll) y Cd(ll) de soluciones acuosas utilizando biomasa de un macro-
hongo (Amanita rubescens), alcanzando el equilibrio en 30 minutos y ajustando al
modelo de pseudo segundo orden. Venogopal y Mohanty, 2011 removieron Cromo
de soluciones acuosas utilizando Parthenium hysterophorus, ajustandose también al
modelo de pseudo segundo orden. Al remover Pb(Il) con cafia de maiz como
biosorbente, Garcia-Rosales y Colin-Cruz, (2010) encontraron también, que el

modelo de pseudo segundo orden ajusto al proceso de sorcion.

3.4.3 Ajuste de datos experimentales a los modelos de Isotermas de sorcion
Las isotermas de sorcion representan la relacion entre la cantidad sorbida por unidad
de masa del sorbente y la cantidad de soluto remanente en la solucién en equilibrio

(Cruz-Olivares et al., 2011; Tejeda-Tovar et al., 2014). Para determinar la capacidad

de sorcion y describir el comportamiento de la sorcion de Cromo total y Pb(ll) en
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RZM, se ajustaron los datos experimentales obtenidos los modelos de sorcion:
isoterma de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.

Las Figuras 3.17 muestran el ajuste de los datos experimentales de sorcion de
Cromo total y Pb(ll) de soluciones acuosas por RZM a los modelos de Langmuir y
Freundlich, donde se observa que Cromo total se ajusta al modelo de Langmuir
encontrandose un valor de R*=0.988 y gma=1.12mg/g, en el caso de la sorcion de
Pb(ll) se ajusta al modelo de Freundlich encontrandose una R%=0.9898 vy

Omax=12.47mg/q.

80 - 1 - b)
y = 0.8967x + 3.4799 a) y = 0.8118x - 0.8192
R2=0.988 0.8 1 R2 = 0.9898

0.6 1

o4
So.2 |
0 : : :
( /1 2
| | | 0.2 |
0 20 40 60 04
Ce 0.4 log Ce
Figura 3.17 a) Ajuste de Cromo total al modelo de Langmuir y b) Ajuste de Pb(ll) al

modelo de Freundlich

De manera analoga se ajustaron los datos experimentales al modelo Langmuir-
Freundlich, para Cromo total se obtuvo un valor de R?=0.9694, como se puede ver en

la Figura 3.18 y para Pb(ll) se obtuvo un valor de R?>=0.9569.

a) b)

61



Resultados y discusioén

: 400 +

400 y = 13.468x + 112.6

R2=0.9694

300 - 300 -
o
200 - Efzoo .
i —

100 100 y =66.792x - 76.135

R2=0.9569
0 ' ! ! 0 T T T T ]
0 5 10 15 4 6 10
(2/Ce)*1/n (1/Ce)*1/n

Figura 3.18 Ajuste al modelo de Langmuir-Freundlich a) Cromo total y b) Pb(ll)
En la Tabla 3.3 se presentan los parametros obtenidos del ajuste de los datos
experimentales a los dos modelos de isotermas y al modelo combinado Langmuir-
Freundlich. En el caso del ajuste al modelo de Langmuir, los valores de gmax ¥ b de
Cromo total y Pb(ll) fueron calculados de la pendiente y el intercepto de la pendiente
en la Figura 3.16. Los bajos valores del parametro b (0.26 y 9E-3 de Cromo total y
Pb(ll) respectivamente), indican que el RZM tiene una alta afinidad por dichos
metales, las caracteristicas esenciales del modelo de Langmuir pueden ser
explicadas en términos del pardmetro de separacién adimensional RL, el cual fue
calculado utilizando el parametro b en la expresion: RL=1/1+bCo, que expresa que
tan favorable es la sorcién, si el valor de RL se encuentra entre 0 y 1 indica que la
sorcion es favorable. Para el intervalo de concentraciones evaluado (5-100mg/L), se
encontré un valor de RL para cromo, entre 0.03 y 0.435 y para plomo entre 0.52 y
0.95, indicando que la sorcion de Cromo total y Pb(ll) sobre RZM es favorable. El
modelo de Langmuir sugiere que la sorcion ocurre en la superficie del sélido que se
compone de sitios elementales, cada uno de los cuales puede sorber una molécula
de sorbato, es decir sorcién en monocapa (Jain et al., 2009; Uluozlu et al., 2008). En
el caso de Pb(ll) el modelo al que mejor se ajusté fue el de Freundlich con R?=0.999,
este modelo asume que los sitios de uniébn mas fuertes estan ocupados y que la
primera fuerza de unidn disminuye con un grado creciente de la ocupacion del sitio.
El modelo de Freundlich propone una sorcibn en monocapa con energias de

distribucion heterogénea de los sitios activos con interacciones entre las moléculas
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sorbidas, es decir, sorcién en multicapas (Igbal et al., 2013; Uluozlu et al., 2008). Los
valores de Kg es una constante relacionada a la capacidad de sorcién, mientras que
1/n esta relacionado con la intensidad de sorcion, cuanto menor es el valor de 1/n
menor es la intensidad de sorcidn, y viceversa, un valor cercano a la unidad indica
una intensidad de sorcion favorable. Como se puede apreciar en la Tabla 3.4 los
valores de 1/n son de 0.19 para la sorcion de Cromo total y para la sorcion de Pb(ll)
de 0.81, por lo que la intensidad de sorcion para Pb(ll) es favorable y desfavorable

para Cromo total.

Tabla 3.4 Parametros obtenidos de los modelos de isotermas Langmuir, Freundlich y

Langmuir-Freundlich

Isoterma Langmuir | Isoterma Freundlich | Langmuir-Freundlich

Sorbato | ¢ b R> | 1/in| Kg RZ | K |n| ar R

mg/g| L/mg mag/g
Crtotal | 1.12 | 0.26 |0.988]0.19] 0.49 | 0.94310.86] 2| 0.53 |0.969

Pb(Ir) 12.47] 9E-03 | 0.983]0.81| 0.15 | 0.999 [ 0.19] 2 | 8E-03 | 0.957

Resultados similares para Pb(ll) fueron encontrados por Garcia-Rosales y Colin
Cruz, (2010) quienes usaron tallo de maiz y observaron ajuste al modelo Freundlich
sobre superficie heterogénea. En el caso de Cromo total, estudios, realizados por
Bertagnolli et al., (2014), sobre residuos de Sargasum filipéndula, observaron buen

ajuste a la isoterma de Langmuir sobre superficie homogénea.

Las maximas capacidades de sorcion de Cromo total y Pb(ll), obtenidas a partir de la
ecuacion 1.13, fueron de 12.47 mg/g y 1.12 mg/g, (los céalculos se muestran en el
Anexo Il las cuales son comparables a otros biosorbentes, algunos de los cuales son

mostrados en la Tabla 3.5y 3.6.

Tabla 3.5 Maximas capacidades de remocion de Cromo total en biosorbentes

63



Resultados y discusioén

Biomasa Oméx REFERENCIAS
Raquis de Zea mays 1.12 mg/g Este estudio

Hojas de Ulmus 0.9-5 mg/g Ullah et al., 2013
Material lignocelulosico de | 0.16 mg/g Ullah et al., 2013
durazno

Hojas Plataneus orientalis | 0.95-5.0 mg/g Ullah et al., 2013
Eichhornia crassipes 6.0 mg/g Ullah et al., 2013
Residuos de zanahoria 45.1 mg/g Nasernejad et al., 2005

Como se puede apreciar RZM, parece ser menos eficiente en la remocién de Cromo
total, que los residuos de zanahoria, pero se puede comparar con material
lignoceluldsico de durazno que presenta menor capacidad de remocion y con hojas

de arbol Plataneus oirentalis.

Tabla 3.6 Maximas capacidades de remocién de Pb(ll) en biosorbentes

Biomasa Oméx REFERENCIAS
Raquis de Zea mays 12.47 mgl/g Este estudio
Hojas Ficus religiosa | 16.95 mg/g Qaiser et al., 2007
Aserrin Pinus silvestris | 9.78 mg/g Wan y Hanafiah, 2008
Cascara de coco 2.79-5.91 mg/g Bhatnagar et al., 2010
Fruta Yellow passion 151.6 mg/g Rosangela et al., 2007
Opuntia streptacantha | 28.9 mg/g Miretzky et al., 2008

Con respecto a la remocion de Pb(ll), se observd que RZM es mas eficiente que
cascara de coco y Aserrin, similar a las hojas de Ficus religiosa, sin embargo es
menos eficiente que la fruta Yellow passion y Opuntia streptacantha. Las diferencias
observadas entre los distintos biosorbentes son producto de sus caracteristicas
propias, de las variaciones en las condiciones experimentales, tales como pH,
concentracion de sorbato, cantidad de sorbente, temperatura y al acondicionamiento
de la biomasa, ya que algunas son usadas en su forma natural o modificada ya sea
por tratamiento térmico o quimico. (Bertagnolli et al., 2014; Inoue et al., 2010;
Jacques et al., 2007; Qaiser et al., 2007.
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3.4.3 Efecto de la cantidad del sorbente RZM

La cantidad de biomasa también afecta la biosorcion significativamente, como lo
muestra la capacidad de biosorcién (q) la cual decrece al aumentar la biomasa como
se observa en la Figura 3.19 y 3.20, para ambos iones Cr total y Pb(ll).

5 .
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N

0 20 40 60 80 100
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Figura 3.19 Efecto de la cantidad de biomasa en la sorcion de RZM con Cromo total

La capacidad de sorcion de Cromo total (3.83 mg/g) en raquis de Zea mays fue
mayor a una cantidad de 0.01g y se observa en la grafica que la tendencia decrece
conforme se va incrementando la cantidad de biomasa hasta llegar a 0.100 g.
Resultados similares se obtuvieron al remover Pb(ll), la capacidad de sorcion (11.71
mg/g) en RZM fue mayor a una cantidad de 0.01g y posteriormente disminuye al
incrementar la cantidad de biomasa.
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Por lo que la biomasa retiene mas Cromo total y Pb(ll), con una cantidad de biomasa
menor, es decir, a cantidades elevadas de biomasa, se puede dar el efecto “pantalla”
debido a la sobreposicion o agregacion por lo denso de la capa celular, de tal forma
que afecta la disponibilidad de los sitios de sorcion (Ullah et al., 2013).
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0 20 40 60 80 100
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Figura 3.20 Efecto de la cantidad de biomasa en la sorcion de RZM con Pb(ll)

Se han reportado resultados similares para la sorcién del metal cromo para medios
acuosos usando residuos o desechos fito-biomasa de Rosa bourbonia, biomasa
fungica inmovilizada con Cunninghamella elegans (Abdel-Razek, 2011), diferentes

especies de Chlorella (Kanchana et al., 2011) y biomasa de T. clypeatus (Khowala,
2012; Igbal et al., 2013, Ullah et al., 2013).
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CONCLUSIONES

Con base en los resultados experimentales obtenidos, se establecen las siguientes

conclusiones:

Las micrografias del raquis de Zea mays por MEB, mostraron un material con poros
de diferentes dimensiones: 20-30um, 17-19um y de aproximadamente 2um, a través
del analisis elemental EDS del biosorbente, la composicién principal del material,
estd constituida por C y O, lo que corresponde con la estructura de un material

lignocelulésico.

El 4rea especifica del sorbente raquis de Zea mays es de 1.4626 m?%g, con un
diametro de poro promedio de 6.1591nm, por lo que se le clasifica como

mesoporoso.

El TGA permitié determinar la estabilidad del biosorbente raquis de Zea mays, hasta
110°C pierde agua y la biomasa es térmicamente estable hasta una temperatura de
aproximadamente 221°C. Después de esta temperatura el material se degrada
rapidamente.
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El raquis de Zea mays es un material en cuya estructura se encuentran presentes
grupos hidroxilo, carbonilo, carboxilo, asociados a macromoléculas como celulosa,

hemicelulosa y lignina.

El pH 6ptimo para la adsorcion de Pb (1), asi como de Cromo total con raquis de Zea
mays es de cinco, para las condiciones experimentales llevadas a cabo en este

estudio.

El ajuste de los datos experimentales obtenidos a diferentes modelos seleccionados
en este trabajo de investigacion, indica que el modelo de pseudo segundo orden es
el que mejor describe la cinética de la sorcion de Pb (ll) y Cr total sobre raquis de Zea

mays, lo que favorece el proceso de quimisorcion.

El modelo de la isoterma de Langmuir-Freundlich describe adecuadamente el
proceso de sorcion de Cromo total. Mientras que para el caso del proceso de sorcion

de Pb(ll), el modelo de la isoterma de Freundlich es el que mejor lo describe.

La maxima capacidad de sorcidén para Pb(ll) por raquis de Zea mays fue de 12.47
mg/g y para Cromo total fue de 1.12 mg/g. Los estudios de sorcién por lo tanto

demuestran que es mas efectivo en la remocion de Pb(ll).
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RECOMENDACIONES

Trabajar el metal cromo de manera especifica como Cr(lll) y Cr(VI) para obtener la
remocidn especifica para cada especie y cromo total, para de este modo obtener un

resultado integral.

Para mejorar las capacidades de remocion obtenidas se propone modificar el

material y realizar los correspondientes estudios de sorcion.
Realizar estudios acerca de la desorcion del contaminante en el raquis de Zea mays,

para evaluar la capacidad de regeneracion y la posible recuperacion del metal dentro

del mismo proceso.
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ANEXO |

Ajuste al modelo cinético de pseudo-primer orden:

Para aplicar el modelo cinético de pseudo primer orden, se graficd Log (ge-qt) contra

tiempo en minutos como se puede observar en la Figura I. Los pardmetros cinéticos

se obtuvieron a partir de la ecuacion 1.2 y se muestran en la Tabla 3.3.

0 ‘ ‘ 1 y = -3.452x - 0.4902
9
0/0 0.5 1.0 R2 = 0.5676
-1 A ,\0 |
o i o 0 e 02 0.4 0.6
&2 . &
s [ I ] gl
-3 o
(@] (@)
a y=-1.4399x-1.9412  —»
-4 - , JR2=0.1049
_5 . a) _3 B b)
t (h) t(h)

Figura I. Ajuste al modelo cinético de pseudo primer orden de los datos

experimentales para la sorcién de a) Cromo total y b) Pb(ll)

En esta gréfica puede apreciar que los datos experimentales no ajustaron al modelo
de pseudo primer orden, lo cual, se concreta en un coeficiente de correlacion muy

bajo, para Cromo total R?>= 0.1049 y para Pb(ll) R*= 0.5676 y por la diferencia entre

e calculaday la ge exp €xperimental, como se puede apreciar en la Tabla 3.3.
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ANEXO I

Célculo para la obtencion de gmax Cromo total

A partir del ajuste de los datos experimentales al modelo de Langmuir (ecuacion

1.13) se grafico Ce/ge contra Ce, obteniéndose una recta pendiente y el coeficiente

R?, ecuacion 1.1, cuya pendiente es 1/gmax Mientras que la ordenada al origen es

y=08967+34799  R*=0.988 Ecuacion I1.1

Dénde:

1
m= ——
Omax

= 0.8967

qmax

!
9max ~ 58067

Omax = 1.115 mg/g

Omax = 1.12 mg/g
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1

3.4799 =

Umax P

1
(3.4799)

b=
qma}{

1
~(1.115)(3.4799)

b

b=0.2577

Calculo para la obtencion de gmax Pb(ll)

A partir del ajuste de los datos experimentales al modelo de Langmuir (ecuacion

1.13) se graficd Ce/ge contra Ce, obteniéndose una recta pendiente y el coeficiente

R?, ecuacion 1.2, cuya pendiente es 1/gmax Mientras que la ordenada al origen es

y=0.0802+9.193  R*=0.983 Ecuacion 11.2

Dénde:

m=——
Amax

= 0.0802

qmax

1
9max™ 50802
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Omax= 12.4688 mg/g

Omax= 12.47 mg/g

9.193 =
Amax

1

b= ————
Qpmax (9-193)

1

b= (12.4688)(9.193)

b= 9x10 3
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