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RESUMEN

RESUMEN

La generacidn de residuos de tipo agricola se ha incrementado por la necesidad de
abastecer de alimentos a la poblacion, en México, se genera gran cantidad de raquis
de Zea mays (RZM) comunmente conocido como olote de maiz, que puede ser
utilizado como biosorbente con el fin de remover metales pesados, como Pb(ll) en
solucion acuosa, que al igual que otros metales como el Hg, Cd, Cu provocan
contaminacion de cuerpos de agua. En este estudio se prepard un composito (perlas)
con el RZM soportado en alginato (AL) de sodio en proporciones AL-RZM de 1:2, 1:4,
1:6 y 1:8, para evaluar la capacidad de biosorcion de Pb(ll). Siendo la proporcién 1:4

la que presento el mayor porcentaje de remocién de Pb(ll).

El material biosorbente se caracteriz6 por FTIR para identificar los principales grupos
funcionales como los "OH y "COOH, los cuales intervienen en la remocién del ion
metalico. Se realiz6 un andlisis por MEB para observar la morfologia del materia asi
como un andlisis EDS lo cual mostro que el material esta constituido principalmente
de C, Hy O. También se realizé un analisis de BET en el cual se encontré que el
material es mesoporoso de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, la estabilidad

térmica de las perlas de AL-RZM proporcion 1:4 resulto ser de 221°C.

Ademas se hicieron pruebas de biosorcion para determinar el efecto del pH de la
solucién sobre la remocién de Pb(ll) siendo que a pH de 5 se llevé la maxima
remocion, se realizaron cinéticas a tres temperaturas, para determinar el tiempo de
equilibrio y la influencia de la temperatura sobre la capacidad de biosorcion, se
observé que el modelo que mejor ajustd fue el modelo de pseudo primer orden. La
informacion referente al equilibrio del proceso fue ajustada a los modelos de
Freundlich y Langmuir, el primer modelo fue el que mejor ajustoé para la biosorcion de
Pb(l1).
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El valor obtenido de la entalpia demuestra que el proceso de biosorcion se lleva a
cabo mediante un proceso fisico. La entropia permitiéo suponer que las perlas de AL-
RZM no tienen buena afinidad a los iones de Pb(ll), y debido a esto es posible que el
material pueda regenerarse para ser empleado nuevamente. El proceso de
biosorcién de Pb(ll) se llevd a cabo de forma no espontanea, debido a que los
valores obtenidos de la energia libre de Gibbs son positivos y justifica porque la

biosorcion de Pb(ll) aumenta ligeramente con la temperatura.
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The generation of agricultural waste has been increased by the need to supply food
to the population. In Mexico, large amounts of rachis Zea mays (RZM) commonly
known as corn cob are generated, which can be used as biosorbent with In order to
remove heavy metals such as Pb(ll) in aqueous solution, which, like other metals like
Hg, Cd, Cu, causes contamination of bodies of water. In this study a composite
(beads) was prepared with RZM supported in sodium alginate (AL) in proportions AL-
RZM of 1: 2, 1: 4, 1: 6 and 1: 8, to evaluate the ability of biosorption of Pb (II). The

ratio 1: 4 being the one with the highest percentage of removal of Pb(ll).

The biosorbent material was characterized by FTIR to identify the main functional
groups as the "OH and "COOH, which intervene in the removal of the metal ion. An
analysis was made by MEB to observe the morphology of the material as well as an
EDS analysis which determines that the material is constituted of C, H and O. A
analysis BET was also performed in which the material was found to be mesoporous
from according to the classification of the IUPAC, the thermal stability of the beads of
AL-RZM ratio 1: 4 result of 221 ° C.

In addition, biosorption tests were carried out to determine the pH effect of the
solution on the removal of Pb(ll), with the maximum removal being carried out at pH
5, kinetics were performed at three temperatures to determine equilibrium time and
Influence of temperature on the biosorption capacity was observed that the model
that best fit was the model of pseudo first order. The information concerning the
equilibrium of the process was adjusted to the Freundlich and Langmuir models. The

Freundlich model was the best fit isotherm for Pb(ll) biosorption.

Vi
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The value obtained from the enthalpy demonstrates that the biosorption process is
carried out by a physical process. The entropy allowed us to assume that the beads
of AL-RZM do not have good affinity to the ions of Pb(ll), and because of this it is
possible that the material can be regenerated to be used again. The biosorption
process of Pb(ll) was carried out in a non-spontaneous manner because the values
obtained from Gibbs free energy are positive and justify because the biosorption of

Pb(Il) increases slightly with temperature.

Vii
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INTRODUCCION

Los metales pesados presentes en aguas industriales constituyen un problema de
gran magnitud en razon de su elevada toxicidad para la salud de los seres humanos
y el medio ambiente, debido a que no son eliminados por procesos naturales como
los contaminantes de origen organico y pueden entrar a las cadenas alimenticias

mediante procesos de bioacumulacién, bioconcentracion y biomagnificacion.

En la actualidad, el plomo (Pb) es un metal de gran importancia a nivel industrial ya
gue se emplea en la fabricacién de diversos productos requeridos por la sociedad,
sin embargo, este metal es peligroso debido a sus propiedades téxicas. Si bien se
han desarrollado técnicas para el tratamiento de efluentes con metales pesados, los
métodos convencionales pueden ser ineficientes o extremadamente costosos,
principalmente cuando la concentracion del metal se encuentra entre 1-100 mg/L,
algunos de ellos generan lodos concentrados dificiles de tratar y disponer, por lo que
en los ultimos afios se han desarrollado nuevas tecnologias en las que destaca la
biosorcion. Este método ha emergido como un proceso que posee ventajas, tales
como, la facil operacion, es efectivo para recuperar metales, es amigable con el

ambiente y ademas tiene un valor agregado al utilizar un residuo agricola.

La generacion de residuos de tipo agricola se ha incrementado por la necesidad de
abastecer de alimentos a la poblacion. En México, se genera gran cantidad de raquis
de Zea mays (RZM), comunmente conocido como olote de maiz. Anteriormente, este
material se utilizaba como combustible y alimento de ganado por lo que se requiere
plantear nuevos tratamientos para su uso. Algunos tipos de biosorbentes deben ser
soportados en otros materiales o modificados quimicamente para mejorar sus
propiedades, debido a esto se han utilizado polimeros naturales o sintéticos para su
soporte, mostrando resultados eficaces en la remocidn de iones metalicos, sin
embargo no ha sido ampliamente investigado para biosorbentes basados en residuos

agricolas. Es asi que el principal objetivo en esta investigacion fue evaluar la
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capacidad de biosorcién de Pb(ll) en muestras acuosas con raquis de Zea mays,
soportado en alginato de sodio, ya que este polimero no requiere de condiciones

extremas de reaccion, es de bajo costo, baja toxicidad y facil de preparar.

Algunos de los objetivos particulares del presente trabajo fueron: caracterizar las
perlas de (AL-RZM) antes y después de las pruebas de biosorcion, asi como evaluar
el efecto de pH en la biosorcion de Pb(ll), para estudiar el comportamiento cinético
se utilizaron los modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden, ademas
se realizaron experimentos de equilibrio para obtener las isotermas de biosorcion asi

como de paradmetros termodinamicos del proceso.

El presente trabajo se divide en tres secciones principales. La primera seccion se
presentan los fundamentos tedricos en los que se basa la presente investigacion, se
abordo el problema de contaminacion por metales pesados, fundamentos tedricos de
biosorcion, asi como los modelos matematicos empleados para el analisis de los

resultados obtenidos.

En la metodologia se describen las etapas experimentales de la presente
investigacién, asi como los métodos analiticos e instrumentales utilizados para la
caracterizacion del biosorbente y las condiciones de operacion utilizadas para los

experimentos.

En la tercer seccién se analizan y discuten los resultados obtenidos, los cuales
contemplan; caracterizacion del material, cinéticas, isotermas y los parametros

termodinamicos del proceso de biosorcion.
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1. FUNDAMENTOS

El agua es un factor esencial para la supervivencia y bienestar de los seres humanos
asi como de la conservacion de los ecosistemas naturales, ademas constituye un
factor de produccion clave en cualquier sistema econémico, se trata de un recurso
fundamental para la generacién de energia eléctrica, el desarrollo de actividades
agricolas, industriales y turisticas. Del agua contenida en el planeta el 97% es salada
y no apta para el consumo humano; el 3% restante es agua dulce del cual el 75% se
encuentra en forma de hielo en los casquetes polares, 24% esta en el subsuelo y
Unicamente 1% forma los rios y los lagos. Existen dos fuentes convencionales de
abastecimiento de agua para las actividades humanas: la superficial (cuerpos de
agua naturales) y la de origen subterraneo; el agua subterranea es muy importante,
ya que representa la Unica fuente de abastecimiento en muchas regiones aridas del
planeta que carecen de rios o lagos (Saldierna-Ramos et al., 2014; Vasanthavigar et
al., 2012). Las ventajas del agua subterranea sobre las fuentes de abastecimiento
superficial son: menor riesgo de contaminacion por actividades del hombre, que
presenta mejor calidad debido a procesos de filtracion natural en el subsuelo, asi
como menor riesgo a alteraciones y mayores capacidades de almacenamiento. Sin
embargo, como desventajas se tiene la contaminacién natural, la vulnerabilidad a
procesos de degradacion y la salinizacion en casos de sobreexplotacion (Silva-
Hidalgo et al., 2013).

1.1. Contaminacion del agua

La contaminacién del agua consiste en una modificacion, generalmente provocada
por el hombre, haciéndola inadecuada para el consumo humano (Orozco et al.,
2003). El crecimiento poblacional y sus actividades, la urbanizaciéon 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. Las principales fuentes
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de contaminacion se pueden atribuir a la descarga de residuos sélidos industriales
sin tratar, al vertido de efluentes industriales, las escorrentias de campos agricolas y
a los lixiviados de rellenos sanitarios. Por otra parte se conoce que entre el 70 y 80%
de todas las enfermedades en los paises en vias de desarrollo estan relacionadas
con la contaminacion del agua, lo cual pone en riesgo la salud humana (Bhatnagar y
Sillanp&a, 2010; Bhatnagar et al., 2015).

En las ultimas décadas, grandes cantidades de contaminantes han sido descargados
al agua irresponsablemente, entre los cuales se encuentran los metales pesados,
colorantes, compuestos organicos, pesticidas, sustancias humicas y detergentes
(Abdolali et al., 2014). En México el 26% de los rios, lagos y embalses que monitorea
la Comision Nacional del Agua (CONAGUA) son de buena calidad, en tanto que el
74% restante del agua tiene diferentes grados de contaminacion. Entre los casos
mas emblematicos de rios contaminados podemos destacar el Atoyac (Puebla,
Tlaxcala y Oaxaca) o el Lerma-Santiago (Estado de México, Guanajuato, Michoacan,
Jalisco y Nayarit). Sin embargo, este es un problema generalizado en todo el
territorio. En México, los rios o arroyos son los cuerpos receptores con mayores
puntos de descargas de agua residual municipal sin tratamiento. En el afio 2010, el
54% de las aguas residuales se arrojaron sin tratamiento a los rios, mientras que, en
el 2012 representaron el 51% (CEMDA, 2006; Hernandez, 2014).

1.2. Contaminacion del agua por metales pesados

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que tienen una gravedad
especifica por arriba de 5 g/cm?® y pueden ser emitidos como contaminantes de
manera natural o bien por actividades antropogénicas (Fu y Wang, 2011). La Norma
Oficial Mexicana (NOM-001-SEMARNAT-1996) menciona que los metales pesados
son aquellos que en concentraciones por encima de determinados limites, pueden

producir efectos negativos en la salud humana, flora o fauna. Una forma de nombrar
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a este grupo es como “elementos toxicos”, los cuales, de acuerdo a la lista de
contaminantes prioritarios de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (EPA), incluyen a los siguientes elementos: arsénico, cromo, cobalto, niquel,

cobre, zinc, cadmio, mercurio, titanio, selenio y plomo (INECC, 2009).

En las aguas superficiales, los metales pesados existen en forma de coloides,
particulas y como fases disueltas, aunque debido a su baja solubilidad estos ultimos
pueden presentarse en concentraciones muy bajas. Usualmente no son eliminados
por procesos naturales como ocurre con algunos contaminantes orgénicos, éstos
ingresan a las cadenas alimenticias a través de procesos de bioacumulacion,
bioconcentracion y biomagnificacion. La toxicidad de los metales pesados en un
cuerpo de agua depende en gran medida de su biodisponibilidad, transporte o
movilidad, que se encuentra influenciado por pardmetros fisicoquimicos como: pH,
temperatura, conductividad eléctrica; y reacciones como: intercambio idnico,
adsorcion-desorcion, formacion de complejos, coagulacion, oxidacion-reduccion,
fotdlisis e hidrolisis (Zarazua, 2008). Gautam en el 2014, presentd un resumen (Tabla
1.1) de los sectores industriales que mas contribuyen en la contaminacion del

ambiente por metales.

Tabla 1.1. Metales vertidos por diferentes tipos de industria

Industria Cd Cr Pb Hg Cu Ni 2n
Fertilizantes + o+ + +
Baterias + + + + o+
Pinturas y pigmentos + + +
Lixiviados de rellenos sanitarios + + + + + + o+
Aparatos electrénicos + + + + +

Mineria + 4+ + + O+ o+
Lodos residuales + o+ + + + o+ o+
Aleaciones de acero + + + o+
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1.2.1. Plomo

El plomo (Pb) es un metal gris, blando y maleable, se encuentra ampliamente
distribuido en la naturaleza en forma de minerales, siendo la forma mas comun la
galena (PbS); también son comunes, aunque en orden decreciente la cerusita
(PbCO:3) y la anglesita (PbSO4) (Areco, 2011; Azcona-Cruz et al., 2015). México es el
quinto mayor productor de Pb a nivel mundial con (una produccion de) 220,000
toneladas métricas en el 2013 y con reservas de mas de 5.6 millones de toneladas.
Tres compafiias mineras procesan mineral de Pb en 13 minas que operan en los
estados de Chihuahua, Coahuila, Durango, Guerrero, Hidalgo, San Luis Potosi,
Sinaloa, Sonora y Zacatecas. México, con sus grandes depositos de Pb y el uso
extendido de alfareria vidriada, tiene una historia larga y Unica de exposicion al Pb lo
cual sigue amenazando la salud de millones que viven en el pais. En 1990, México
comenzo a eliminar el Pb en la gasolina e introdujo los combustibles libres de Pb. En
1997 la gasolina con Pb se eliminé por completo en México (Caravanos et al., 2014;
Azcona-Cruz et al., 2015).

En los efluentes que son generados por las actividades industriales, el Pb se
encuentra en forma de sales de cloruro de plomo (PbCl2) y nitrato de plomo (PbNO3),
provenientes de la industria metallrgica, mineria, manufactura de acumuladores
eléctricos y municiones; también se genera por la corrosién de las tuberias
galvanizadas (ATSDR Plomo, 2014; Qaiser et al., 2007). El Pb puede ocasionar un
amplio rango de efectos bioldgicos dependiendo el nivel y duracion de la exposicion,
ingresa al organismo principalmente por via respiratoria y gastrointestinal. Una vez
en el torrente sanguineo se acumula en los glébulos rojos donde interfiere en la
sintesis del grupo hemo ocasionando anemia, alteraciones en el sistema nervioso,

cardiovascular, reproductivo y renal (Azcona-Cruz et al., 2015; Fontana et al., 2013).
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En México se establecieron limites permisibles para la concentracion de Pb(ll) en
agua: la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Legislacién Mexicana a través
de la NOM-127-SSA1-1994 establecen un nivel maximo recomendable de 0.025
mg/L de Pb(ll) en agua para uso y consumo humano, mientras que, los Estados
Unidos establecen 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 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).

La solubilidad del plomo inorganico Pb(ll) es principalmente controlada por el grado
de acidez—basicidad, de modo que en aguas duras y alcalinas se favorece la
formacion de compuestos metélicos de carbonatos e hidroxilos que tienden a
precipitarse y reducir los riesgos de toxicidad; mientras a pH &acidos, las
concentraciones de Pb(ll) podrian ser superiores a las recomendadas por la OMS
(Renteria et al., 2014).

1.3. Métodos de remocion para metales

Existen varios métodos de tratamiento para la eliminacion de metales pesados en
solucion acuosa los cuales incluyen: precipitacion quimica, coagulacion, ésmosis
inversa, intercambio iénico, filtracion por membrana, 6xido-reduccion, evaporacién y
electrodialisis (Abdolali et al., 2014). Sin embargo algunos de estos métodos pueden
llegar a ser costosos, implicando altos costos de operacion y requerimientos
energéticos principalmente cuando los metales se encuentran disueltos en
concentraciones de 1-100 mg/L, ademas de la formaciéon, la disposicion y el
almacenamientos de lodos y desechos, originados durante los procesos, lo cual se

convierte en un problema mayor a resolver (Bulut y Tez, 2007; Cardona-Gutiérrez et
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al., 2013). A continuacién se muestran algunas de las ventajas y desventajas que se

tiene al utilizar este tipo de métodos.

a) Precipitacion quimica: proceso de tres pasos que consiste en la coagulacion, la
floculacion y la sedimentacion (Tejada-Tovar et al., 2014).

Ventajas
e Simplicidad de operacion
¢ Alto nivel de eliminacién de metales pesados

e Bajo costo de operacion

Desventajas

e No es selectivo

e La presencia de agentes organicos disminuye su rendimiento

e Se necesitan agentes coagulantes y floculantes para separar los metales del
efluente

e Genera lodos con alto costo de tratamiento

e El pH influye en la eficiencia de remocion

b) Osmosis Inversa: se aplica una presion hidrostatica superior a la presién osmética
de la corriente alimentada, de manera que los compuestos son retenidos por la

membrana y el agua pasa a través de ésta (Kemmer, 1989).

Ventajas

Altos niveles de remocion

Es un proceso facilmente automatizado

No hay cambio en la composicién quimica de las aguas residuales

La recuperacion de metales pesados es posible
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Desventajas

e Requiere presiones muy altas para su funcionamiento

e Requiere de mantenimiento frecuente para evitar saturacion de la membrana

e Alto costo por reemplazar la membrana

e Es necesario separar las particulas insolubles o en suspension para evitar

saturacion de las membranas

c) Intercambio idnico: es un proceso que involucra una reaccion quimica en la que un
ion de la solucion es intercambiado por otro similarmente cargado y unido a una

particula solida inmovil (Barrera-Diaz et al., 2012).

Ventajas
e Es posible la eliminacion de metales a muy bajas concentraciones
e Presenta alta selectividad

e Es posible la recuperacién de los metales por electrdlisis

Desventajas

e La presencia de calcio, sodio y magnesio disminuye su rendimiento debido a que
pueden saturar la resina

e La posible competencia entre metales pesados y otros cationes

e Las resinas no son muy tolerantes al cambio en pH

e La solucidbn contaminada debe ser previamente tratada para eliminar los

materiales en suspension

d) Electrodialisis: es un proceso de separacibn de membrana, en el cual, las
especies idnicas se separan del agua, los iones son inducidos a moverse por un

potencial eléctrico y ionico (Perry et al., 2003; Kemmer, 1989).
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Ventajas
e Uso de membranas semipermeables

e Uso principal en la extraccion de sales

Desventajas

e Se involucran cantidades relativamente grandes de capital en el abastecimiento de
electricidad

e Si se aplica una corriente demasiado grande, se producird cierta electrdlisis
(formacion de Hzy O2) y se reducira la eficiencia

e Las membranas son altamente selectivas

Derivado de esto surge la necesidad de buscar alternativas econdémicamente
factibles, sobre todo para el tratamiento de efluentes con bajas concentraciones de
metales. Uno de los nuevos métodos de tratamiento es el uso de la biosorcion, para
lo cual muchos materiales de origen biolégico han sido estudiados como
biosorbentes (Ahalya et al., 2003).

1.4. Biosorcion

El término “biosorcidon” se utiliza para referirse a la captacion de metales que puede
llevar a cabo una biomasa (viva o muerta). La biosorcion a través de biomasa muerta
puede ser un proceso fisico o quimico que consiste en el aumento de la
concentracion de las moléculas o iones en la superficie de un sdlido (Acosta et al.,
2012; Cardona et al., 2013).

La biosorcion fisica, se produce como resultado de las fuerzas de atraccion
intermoleculares de Van der Waals y electrostaticas entre las moléculas del sorbato y
los atomos que componen la superficie del biosorbente. La sustancia sorbida no

penetra dentro de la red cristalina ni se disuelve en ella, sino que permanece
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totalmente sobre la superficie. Si el sélido es muy poroso y la sustancia sorbida lo
humedece, ésta puede penetrar en los espacios capilares. La biosorcién 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, la
fuerza de adhesién es generalmente mucho mayor que la observada en la sorcién

fisica, el proceso es frecuentemente irreversible (Volesky, 2000).

Los factores que afectan la biosorcion de metales pesados son de gran interés ya
gue la eficiencia es fuertemente influenciada por las caracteristicas quimicas de las
soluciones, por ejemplo pH, temperatura, cantidad de biomasa y concentracién inicial

del metal.

a) Influencia del pH: los metales en solucién acuosa se encuentran en forma de
diferentes especies quimicas en funcion del pH de la solucién. De aqui la fuerte
dependencia que existe entre el pH de la solucion y la posibilidad de remocioén del
metal. Los metales son sustancias electropositivas o electronegativas ya que
ceden cargas a la superficie del sorbente. La remocion de algunos metales
aumenta cuando se incrementa el pH y el 6ptimo es el que corresponde a la
retencion maxima del metal para un tiempo determinado, lo cual se facilita en
soluciones acidas. Cuando el pH se incrementa por encima del valor optimo, la
eficiencia del material decrece, a valores bajos de pH los cationes metélicos y los
protones compiten por los mismos sitios de intercambio en los sitios activos,
dando como resultado una menor remocién del metal (Navarro et al., 2006; Park et
al., 2010).

b) Concentracién del metal: los materiales establecen diferentes equilibrios de
remocidén cuando se ponen en contacto diferentes concentraciones del metal.
Estos equilibrios dependen en todos los casos de las condiciones experimentales
y son diferentes para cada temperatura, son equilibrios isotérmicos, idealmente los

modelos teodricos que se utilizan para describir los resultados experimentales
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deben ser capaces de predecir los procesos de biosorcion a bajas y altas

concentraciones (Modak y Natarajan, 1995).

c) Influencia de la temperatura: en algunos trabajos se reporta que el efecto de la
temperatura parece no afectar significativamente dentro del rango de 20 a 35°C, la
mayoria de los procesos de biosorcién son endotérmicos y mejora la eliminaciéon
del sorbato al aumentar la temperatura. Sin embargo, las altas temperaturas

pueden también causar dafios fisicos al material (Park et al., 2010).

d) Cantidad de biomasa: la eficiencia de la biosorcion es altamente dependiente de la
biomasa, a mayor cantidad se tiene mayor cantidad de grupos funcionales o sitios
de sorcién, es por ello que la cantidad de biomasa es muy importante para que se
produzca en menos tiempo, pues si se tienen pocos sitios puede existir la
saturacion de los mismos y no llevar a cabo una remocion de toda la

concentracion del metal (Sari y Tuzen, 2008).

Entre las ventajas que presenta la biosorcion, en comparacion con las técnicas
convencionales se tiene: bajo costo, alta eficiencia, minimizacién de productos
guimicos y lodos biologicos, regeneracion de los biosorbentes y posibilidad de
recuperacion de metales. Sin embargo, a pesar de las ventajas que presenta este
método de remocion de metales pesados, se encuentra aun en su etapa de

investigacion (Tejada-Tovar et al., 2014).

1.4.1. Biosorbentes lignoceluldsicos

Los residuos agricolas son materiales lignocelulésicos con una razonable capacidad
de biosorcion para distintos contaminantes y estan ampliamente disponibles en
muchos paises alrededor del mundo. La mayoria de los grupos funcionales
involucrados en el proceso de biosorcién, se encuentran en la pared celular, que esta

constituida por moléculas de celulosa, hemicelulosa y lignina (Bhatnagar y Sillanpaa,
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2010; Abdolali et al., 2014). La composicibn quimica de algunos materiales

lignoceluldsicos se presenta en la Tabla 1.2.

a) La celulosa: es el principal componente estructural de la pared celular de las
plantas, otorgando resistencia mecanica y estabilidad quimica. Es un polimero de
D-glucosa unida por enlaces glucosidicos B-1,4 que se estructuran en largas
cadenas lineales (microfibrillas) unidas por puentes de hidrégeno y fuerzas de Van
der Waals, formando una estructura cristalina resistente a la hidrolisis y regiones
amorfas susceptibles a la degradacion enzimatica (Cuervo et al., 2009; Alvarez et
al., 2012; Singh et al., 2014).

b) La hemicelulosa: es un polimero complejo de heteropolisacéaridos formado por
pentosas (D-xilosa y L-arabinosa) y hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-galactosa)
que forman cadenas ramificadas y los acidos 4-O-metilglucurénico, D-
galacturénico y D-glucurodnico. La estructura de la hemicelulosa es amorfa y su
papel principal es permitir la unidon entre la celulosa y la lignina. La hemicelulosa
presente en residuos agricolas, esta constituida principalmente por xilosa,
mientras que los residuos forestales presentan en su mayoria manosa (Cuervo et
al., 2009; Agbor et al., 2011).

c) La lignina: es un heteropolimero amorfo, tridimensional y ramificado formado por
alcoholes aromaticos (cumarilico, sinapilico y coniferilico), que da soporte
estructural, rigidez, impermeabilidad y proteccién a los polisacaridos estructurales
(celulosa y hemicelulosa) y es altamente resistente a la degradacion quimica y
biolégica. En la lignina se encuentran grupos funcionales tales como: alcoholes,
aldehidos, carboxilicos, fendlicos y grupos éter. Estos grupos tienen la capacidad,
en cierta medida, de ligar los metales pesados por medio de enlaces coordinados,
para formar complejos con los iones metélicos en solucién (Cuervo et al., 2009;
Pagnanelli et al., 2003).

13
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Tabla 1.2. Composicién quimica de algunos materiales lignoceluldsicos

Tipo Composicién quimica %

Celulosa Lignina Hemicelulosa Cenizas Silica

Paja de arroz 25-35 10-15 20-30 15-20 9-15
Paja de trigo 30-35 16-21 26-32 4.5-9 3-7
Paja de cebada 30-35 14-15 24-29 5-7 3-6
Bagazo de cafia 32-44 19-24 25-35 1.5-5 <4
Bambu 26-43 21-31 15-26 1.7-5 <1
Mazorca de maiz 35-45 5-15 35-45 1-2 <1
Residuos de algodon  80-95 - 5-20 <1 -
Madera 40-50 25-35 25-35 <1 -
Hueso de aceituna 30-35 20-25 20-30 <1 5-9
Céscara de nuez 25-35 30-40 25-30 - -

1.4.2. Raquis de Zea mays

Maiz, palabra de origen prehispanico que significa “lo que sustenta la vida”, su
nombre cientifico es Zea mays L., la taxonomia del Zea mays se presenta en la
Tabla 1.3. Este cereal junto con el trigo y el arroz, son los mas importantes del
mundo, su relevancia se debe a que suministra elementos nutritivos al hombre,
ademas es materia basica para la industria, ya que con él se produce: almidon,
aceites, proteinas, bebidas alcohdlicas y edulcolorantes alimenticios. La calidad del
grano de maiz esta determinada principalmente por la estructura y composicion, que
dependen del cultivo asi como de las practicas de manejo, el clima, el suelo y los

métodos de cosecha y poscosecha (Benitez, 2006; Robutti, 2011).

Desde la perspectiva productiva, el maiz se ubica como el principal cultivo en
comparacion con el sorgo, trigo, cebada, arroz y avena; los cereales mas cultivados
en el territorio mexicano. El maiz se produce en dos ciclos productivos: primavera-

verano y otofio-invierno. Los principales Estados productores del maiz son Sinaloa,
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considerado el primer productor en la zona norte, el segundo lugar lo ocupa Jalisco
en la zona del bajio y el Estado de México el tercer sitio en la zona centro, Chiapas el
cuarto y en quinto lugar Michoacan (SAGARPA, 2013).

Tabla 1.3. Taxonomia del Zea mays

Clasificacion taxonémica del maiz

Reino Plantae

Division Magnoliophyta

Clase Liliopsida

Subclase Commelinidae

Orden Poales

Familia Poaceae (Gramineae)
Subfamilia Panicoideae

Tribu Andropogoneae
Especie Zea mays

Nombre cientifico  Zea mays L.

El residuo del desgranado del maiz es el raquis de Zea mays (RZM), denominado
comunmente en el Estado de México como “olote de maiz”. De acuerdo a lo
reportado por la Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y
Alimentacién (SAGARPA) en 2010, el olote genera la mayor cantidad de residuos
provenientes de la cosecha de maiz en México, alcanzando aproximadamente 25.5
millones de toneladas por afio como residuo agricola. Su composicion quimica en
base seca es celulosa 45%, hemicelulosa 35% vy lignina 15%. Actualmente en
México, el olote se emplea como forraje y como soporte para disminuir la erosion en
suelos, ambos procesos tienen bajos rendimientos y poco redituables. Los residuos
del maiz también son incinerados o esparcidos en la intemperie, generando

contaminacion ambiental (Acosta, 2013).

15



FUNDAMENTOS

1.5. Biosorbentes soportados en alginato

El alginato es uno de los polimeros naturales mas utilizados en la investigacion como
soporte de materiales, debido a su capacidad como agente estabilizante, gelificante,
espesador y formador de peliculas. El alginato se obtiene de tres tipos de algas
marrones, éstas incluyen Laminaria hyperborea, Ascophyllum nodosum vy
Macrocystis pyrifera. Los alginatos estan constituidos principalmente por cantidades
variables de dos tipos de unidades monomeéricas, el acido 1,4-B-D-manuronico y el
acido a-L-gulurénico, lo que permite el alginato formar geles de fuerza y porosidad
alta o bien de fuerza media y poros pequefios (Martinez-Trujillo y Garcia-Rivero,
2012; Avendafio-Romero et al., 2013).

Cuando el alginato de sodio es expuesto a iones calcio se forma una red de
entrecruzamiento, al entrecruzarse las cadenas del polimero con el cloruro de calcio
ocurre una reaccion de intercambio ionico, en la que el sodio es remplazado por
calcio, dando al gel su consistencia solida caracteristica. El alginato es uno de los
biopolimeros mas utilizados en el soporte de biomasas, debido a que en su
preparacion no se requieren de condiciones de reaccidn extremas y es de bajo costo.
Generalmente se observa un incremento de estabilidad de la biomasa mejorando su
resistencia mecéanica, haciendo que la estructura adquiera una mayor rigidez y
resistencia a las condiciones del proceso de biosorcién (Martinez-Trujillo y Garcia-
Rivero, 2012).

Abhijit y Silke en 2014, estudiaron la biosorcion de Cd(ll) en soluciones acuosas
utilizando la cascara de naranja como biosorbente. Para mejorar la eficiencia de
remocion del Cd, el biosorbente se soporté en perla de alginato, obteniendo una
capacidad maxima de 35 mg/g. Por otra parte Mahajan y Sud en 2013, estudiaron la
biosorcion de Ni(ll) y Cd(ll) en soluciones acuosas utilizando la cascara de
cacahuate, los experimentos se realizaron en un sistema por lotes, se encontré que

la mezcla de metales en solucion acuosa muestra competencia entre ellos, lo que se
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atribuyé a la baja biosorcion de Cu(ll), el biosorbente se soportd en perla de alginato
donde se obtuvieron capacidades de 30.76 mg/g para Ni(ll) y 18.16 mg/g para Cu(ll).
Park et al., (2008) utilizaron la cascara de platano como biosorbente para la remocion
de Cr total en soluciones acuosas, los experimentos se realizaron en un sistema por
lotes, el biosorbente se soportdé en perla de alginato y los resultados mostraron

porcentajes del 96-97% de remocion.

1.6. Cinética de sorcion

Las velocidades de las reacciones quimicas constituyen el campo de estudio de la
cinética quimica, por experimentacién se encuentra que la velocidad de una reaccion
depende de la temperatura y la concentracion de las especies implicadas. En el
curso de una reaccion quimica, las concentraciones de todas las especies presentes
varian con el tiempo. 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 y el modelo de pseudo
segundo orden (Ho, 2006b).

1.6.1. Modelo cinético de pseudo primer orden

Este modelo es aplicado para procesos donde la velocidad de sorcion es
proporcional a la concentracién del i6n en disolucion y se basa en la suposicion de
gue cada i6n metalico se le asigna un sitio de sorcién en el material sorbente
(Pinzén-Bedoya y Vera-Villamizar, 2009; Guyo et al., 2015), cuando una cinética de
sorcién sigue un comportamiento de pseudo primer orden, los datos experimentales

se ajustan de acuerdo a la ecuacion 1.

qc = qo(1 —e*1t) Ecuacién 1
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Donde:

q: cantidad de sorbato removido en el tiempo t (mg/g)
q. cantidad de sorbato removido en el equilibrio (mg/g)
k, constante de velocidad de sorcién Langergren (min)

t tiempo en (min)
1.6.2. Modelo cinético de pseudo segundo orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay y dado a conocer en 1999. Demuestra
como la velocidad de sorcién depende de la capacidad de sorcién en equilibrio y no
de la concentracion del sorbato, cuyo mecanismo de remocion es atribuido a un
fendmeno de sorcién quimica, este modelo generalmente se aplica a sistemas donde
los sorbentes son heterogéneos (Pinzon-Bedoya y Vera-Villamizar, 2009; Garcia-
Reyes y Rangel-Méndez, 2010; Gautam et al., 2014), y puede ser descrito por la

ecuacion 2.

k, qo*t Ecuacion 2

U= Tk, qut

Donde:

q: cantidad de sorbato removido en el tiempo t (mg/qg)
q. cantidad de sorbato removido en el equilibrio (mg/qg)
k, constante de velocidad de sorcién (g/mg-min)

t tiempo en (min)

1.7. Isotermade sorcion

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
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concentracion de sorbato remanente en la solucidon acuosa. Si esta relacién 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 (Witek-Krowiak et al., 2011; Yong et al., 2010). Entre los mas
comunes se encuentran la isoterma de Langmuir y la Isoterma de Freundlich (Ver
Figura 1.1). Donde C, es la concentracion en la disolucion en el equilibrio y g, es la
cantidad de soluto sorbido por unidad de masa.

q.(mg/q)
9.(mg/g)

C,(mgiL) Cy(mg/L)
a) o)

Figura 1.1. Gréficas de isotermas de a) Langmuir y b) Freundlich

1.7.1. Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir es ampliamente utilizado para describir la sorciéon 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
interaccion entre las moléculas retenidas del sorbato (Febrianto et al., 2009; Moyo et
al., 2013). La ecuacion del modelo de Langmuir se presenta de acuerdo a la

ecuacion 3.
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_ Qmax bCe Ecuacion 3
~ 1+bC,

de
Donde:
q. cantidad del sorbato removido en el equilibrio (mg/g)
C, concentracion de sorbato en la solucién acuosa en equilibrio (mg/L)
dmax CaNtidad de sorbato necesaria para formar una monocapa sobre el sorbente o
la concentracion maxima a remover (mg/g)

b constante relacionada a la afinidad de los sitios de union (L/mg)
1.7.2. Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich es una ecuacion empirica que es capaz de describir la
sorcién de compuestos organicos e inorganicos en una amplia variedad de sorbentes
con superficies heterogéneas. Este modelo se puede aplicar a la sorcién de mdltiples
capas, con una distribucion no uniforme de sorcion, ademas asume que la
concentracion de sorbato sobre la superficie del sorbente no es constante a
diferentes concentraciones (Febrianto et al., 2009; Foo y Hameed, 2010; Guyo et al.,

2015). La forma general se presenta de acuerdo a la ecuacion 4.

1 -
Qo = kpC, /n Ecuacion 4

Donde:
q. cantidad de soluto removido por el sorbente en el equilibrio (mg/g)
C. concentracion del sorbato en la solucién en equilibrio (mg/L)

ke  constante de Freundlich relativa a la capacidad de sorcion (mg/g)

1/n cociente relacionado a la intensidad de la sorcion
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1.7.3. Isoterma de Dubinin — Radushkevich

Dubinin y Radushkevich proponen una ecuacion para el andlisis de las isotermas que
indicaria si un determinado proceso de sorcidn ocurre a partir de fenédmenos fisicos o
guimicos. Esta ecuacion es mas general que la presentada por el modelo de
Langmuir, ya que no asume una superficie homogénea, un potencial constante de
sorcién o0 una ausencia de impedimento estérico entre las particulas que ingresan a
la superficie para su sorcién y las previamente sorbidas (Areco, 2011). El modelo de

Dubinin - Radushkevich se presenta de acuerdo a la ecuacién 5.
INQeq = Inqy — Be* Ecuacion 5

Donde:

deq Cantidad de metal sorbido por unidad de peso de biomasa (mg/g)
qm Maxima capacidad de sorcion (mg/g)

B coeficiente de actividad de sorcion (KJ)

potencial de Polanyi, que se obtiene de la ecuacion 6

e = RTIn (1 + CL) Ecuacién 6

eq

Este modelo asume un volumen fijo de espacio de sorcion cercano a la superficie del
sorbente y la existencia de un potencial de sorcion sobre estos espacios. El espacio
de sorcién en la vecindad de una superficie solida esta caracterizado por una serie
de superficies equipotenciales que tienen el mismo potencial de sorcion. Este
potencial de sorcidon es independiente del sorbente y del sorbato. La energia media
de sorcion para un sorbato determinado requiere de la transferencia de un mol de
iones desde el infinito de la solucién hacia la superficie de la biomasa y puede ser

determinada por la ecuacioén 7.
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E= (=2 ﬁ)_% Ecuacion 7

1.8. Parametros termodinamicos

La temperatura es un parametro importante para la sorcion de los iones metalicos, lo
cual implica el estudio termodinamico de la sorcién. Esto esta directamente
relacionado con la energia cinética de los iones metalicos, por lo tanto se puede
tener en cuenta un proceso de difusion. Un aumento o disminucién de la velocidad
de difusioén, puede provocar un cambio en la cantidad de iones metalicos removidos
por el sorbente. El cambio en la temperatura a la que se lleva a cabo el proceso de
sorcién provoca un cambio en los pardmetros termodindmicos tales como, energia
libre de Gibbs (AG), entalpia (AH) y entropia (AS). Estos parametros contribuyen a

entender los mecanismos de sorcidon (Horsfall y Spiff, 2005; Sawalha et al., 2006).

Desde un punto de vista termodinamico, el cambio en la energia libre de Gibbs AG
indica la espontaneidad de una reaccion quimica. Una reaccion quimica ocurre
espontdneamente a una determinada temperatura, si el valor de AG presenta un
valor negativo. Mientras que si el valor de AG es positivo, la reaccion no se lleva a

cabo de forma espontanea. El valor de AG puede ser calculado usando la ecuacion 8.
AG = —RT In K, Ecuacién 8

Donde:

AG cambio de energia libre estandar
constante universal de los gases (8.314 kJ/mol*K)
temperatura en K

K, constante de equilibrio, que se obtiene de la ecuacion 9

K. = 9e Ecuacién 9
=
Ce
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Los valores de AH y AS pueden ser determinados con la ecuacion de Van't Hoff.

K. = AS AH Ecuacion 10
R RT

Donde:

AS entropia de sorcion (J/mol*K)

AH entalpia de sorcion (kJ/mol*K)

K, constante de equilibrio que se calcula con la ecuacion

T  temperatura en K

Una grafica de In K, vs 1/T permite también determinar los parametros AH y AS,

finalmente:
AG = —RT InKp = AH — TAS Ecuacion 11

Una gréfica de AG vs T, también permite determinar AH y AS. Los parametros
anteriores, proporcionan informacion sobre el proceso de sorcion. La AH muestra la
ruta de energia en el sistema, donde un valor positivo denota un proceso
endotérmico, mientras que un valor negativo indica un proceso exotérmico (Farooq et
al., 2010).

1.9. Meétodos de caracterizacion

Los métodos de caracterizacion de materiales proporcionan una valiosa informacién
acerca de la naturaleza fisica de las superficies, las estructuras y de su naturaleza

guimica, entre ellos estan: microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia

23



FUNDAMENTOS

de infrarrojo (FTIR), area especifica por el método (BET), analisis termogravimétrico

(TGA) y punto de carga zero (pH-pcz).

1.9.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

La region de infrarrojo esta dividida en tres intervalos espectrales: infrarrojo cercano,
mediano y lejano la espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier emplea la
radiacion media dentro de esta radiacién existen dos regiones, una de ellas es la
llamada de los grupos funcionales de 4000 cm™ a 1300 cm, y la regién dactilar de
1300 cm™ a 670 cm™. En la regién de los grupos funcionales la posiciéon del pico de
absorcién es mayor o menor dependiendo solamente del grupo funcional donde llega
la absorcion y no de la estructura molecular completa, la posicion de los picos en la

region dactilar es dependiente de la estructura molecular completa.

Un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de Fourier es llamado asi,
porque en un lugar de dispersar la radiacion utiliza un interferémetro del que se
obtiene un interferograma por medio de una computadora y utilizando como
herramienta las ecuaciones de las transformadas de Fourier, esta radiacion es
convertida en un espectrograma, donde las bandas presentes en un espectro son de
diferente intensidad, pueden ser fuertes, medias o débiles. Cuando se obtiene un
espectro siempre se trata de identificar el mayor nimero de sefales; para esta
interpretacion se auxilia de las tablas de correlacidon, que en conjunto son una
recopilacion de frecuencias caracteristicas de absorcion para cada grupo funcional
(Wade, 2000; Skoog, 2001).

1.9.2. Area especifica método (BET)

La ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller, conocida como ecuacion BET, esta
basada en la consideracion de las fuerzas de atraccion de Van der Waals como

Unicas responsables del proceso de adsorcion. Estas fuerzas, que son de naturaleza
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fisica hacen que la ecuacion BET sea Unicamente aplicable a fenbmenos de
adsorcion fisica, se incluyen en ella todos los casos en los que los atomos neutros o
moléculas de adsorbato interactian con superficies, sin que tenga lugar comparticion
electrénica, es decir manteniendo en todo momento el caracter de &tomo neutro o de
molécula (Martin, 2004).

El principio de medida del area superficial total de un sélido por fisisorcion de un gas,
consiste en determinar el nimero de moléculas de gas requeridas para cubrir la
superficie del solido con una monocapa de adsorbato. La determinacién de la
superficie especifica de un sorbato, se realiza generalmente mediante la adsorcién
de Nz por el método BET que es reconocido mundialmente como estandar, la
determinacion de la adsorcion de N2 requiere de un equipo capaz de medir
volumétrica o gravimétricamente la cantidad de moléculas de este gas, que son

adsorbidas como una monocapa por el sélido en andlisis (Lombardi et al., 2001).

La capacidad de adsorcion de los medios porosos, depende fuertemente de su
estructura superficial interna, en donde se presentan interacciones entre los
compuestos organicos volatiles y las paredes del medio. Esta estructura se
encuentra conformada por una distribucion de poros de distintos tamafios, que son
guienes proporcionan las caracteristicas Unicas a cada material (Camargo, 2011). La

Tabla 1.4 muestra la clasificacion IUPAC de los poros por tamafio.

Tabla 1.4. Clasificacion de los tamafios de los poros

Tipo Tamafio de poro (nm)
Microporos Menores a 2 nm
Mesoporos Entre 2nm y 50 nm
Macroporos Mayor a 50 nm

1.9.3. Analisis termogravimétrico (TGA)
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El analisis termogravimétrico (TGA), se define como una técnica de analisis térmico
en la que se determina la pérdida o ganancia de masa, en este la muestra se somete
a un programa de temperatura controlado en una atmosfera especifica que da 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

gueda al final del mismo (Manals-Cutifio et al., 2011).

Los factores que influyen sobre los resultados termogravimétricos son:

a) Influencia de la velocidad de calentamiento: se ha demostrado que a una
temperatura definida la cantidad de sustancia descompuesta de una masa dada
es tanto mayor cuando mas baja es la velocidad de calentamiento. Por ello cuando
dos reacciones transcurren muy préoximas pueden separarse utilizando una

velocidad de calentamiento mas baja.

b) Influencia de la cantidad de masa: la cantidad de muestra utilizada puede afectar a
la curva termogravimétrica de tres formas:

e Cuando mayor es la cantidad de muestra, mayor sera el efecto térmico sobre la
temperatura del horno, debido a reacciones exotérmicas o endotérmicas en
dicha muestra

e Una cantidad grande de muestra dificulta la difusion de los gases producidos en
la degradacion

¢ Asi mismo, un tamafio de muestra excesivo favorece la distribucién no uniforme
de la temperatura en la muestra, sobre todo si ésta tiene una baja conductividad
térmica. Por todos estos factores es conveniente utilizar pequefias cantidades
de muestra para disminuir errores

c) Efecto del calor de reaccion: El calor de reaccion afecta a la diferencia entre la

temperatura de la muestra y la temperatura del horno. Cuando la reaccién es
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endotérmica la diferencia de temperatura deberd acentuarse, en tanto que si la
reaccion es exotérmica el calor de reaccion tendra a compensar la diferencia de

temperatura entre la muestra y el horno (Molina, 1992).

1.9.4. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido es una herramienta muy importante en la
ciencia de materiales, se utiliza para el estudio y caracterizacién 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,
gue brinda informacion sobre la composicion elemental de la muestra en estudio. En
el microscopio electronico 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 interaccion 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 (Albella et al., 1993; Yacaman y Reyes, 1995).

1.9.5. Punto de carga zero (pH-pcz)

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 liquido. Cuando varia la concentracion
de i6n 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 zero es
el valor de pH donde las cargas negativas y positivas son iguales, es decir la carga
neta superficial es igual a cero. Bajo este pH predominaran las especies protonadas
(superficie con carga positiva) si la superficie solida tiene un potencial electrocinético

positivo, acumulara cargas negativas y repelera los iones positivos y viceversa, si la
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superficie tiene un potencial negativo, acumulara cargas positivas y repelerd los
iones negativos. Por lo que la naturaleza de las superficies de los sdlidos juega un
papel crucial en la sorcion de las especies ionicas en la interfase solido/liquido
(Gulicovski et al., 2008; Pansu y Gauheyrou, 2006; Zaini et al., 2009).
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2. METODOLOGIA

El desarrollo experimental para evaluar la capacidad de biosorcion de Pb(ll) en

muestras acuosas con raquis de Zea mays (RZM), soportado en alginato de sodio se

realiz6 de acuerdo al diagrama de flujo de la Figura 2.1.

Obtencién y acondicionamiento del RZM

Soporte del RZM en perla de alginato ]

Caracterizacion de las perlas de
AL-RZM

Efecto del pH, Cinéticas, Isotermas

(Espectroscopia de infrarrojo p(h

ky bésicas /

transformada de Fourier (FTIR)
Microscopia Electronica de
Barrido (MEB)

Area especifica método (BET)
Andlisis termogravimétrico
(TGA)

Estabilidad en soluciones acidas

sorcion

Parametros termodindmicos

Andlisis de resultados y conclusiones

[ Pruebas de biosorcion

Ajuste a modelos cinéticos e isotermas de }

Figura 2.1 Desarrollo experimental de la investigacion
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2.1. Obtencién del raquis de Zea mays

El material fue adquirido de una parcela propiedad de un agricultor de Calimaya
Estado de México del periodo enero-febrero del afio 2015, el cual fue triturado en un

molino agricola propiedad del mismo agricultor.

2.2. Acondicionamiento del raquis de Zea mays

El (RZM) se tamizé en malla 100, este material se lavd con agua desionizada para
eliminar impurezas adheridas, para esto se colocaron 100 g de biosorbente en 1000
mL de agua desionizada con agitacion continua por 30 min, después el RZM se
separd por decantacion y se lavé en repetidas ocasiones hasta que el agua de
lavado resulté incolora. El sélido obtenido se sec6 en una estufa a 40°C por 72 h.
Posterior a este secado, se molié y tamiz6 nuevamente la biomasa, finalmente fue

almacenado en un recipiente libre de humedad.

2.3. Soporte del raquis de Zea mays en perla de alginato

Para soportar el RZM en perla de alginato, se prepard una solucién de alginato de
sodio al 1% (p/v), esta solucién se prepard disolviendo 1 g de alginato de sodio en
100 mL de agua desionizada, manteniendo agitaciéon constante a 400 rpm y una
temperatura de 65°C durante 4 h (Sillerova et al., 2015). Posteriormente se colocaron
diferentes cantidades de RZM acondicionado (2, 4, 6 y 8 g) a la solucién de alginato
de sodio, para lograr proporciones de alginato-raquis (AL-RZM) de 1:2, 1.4, 1:6 y 1:8.
La mezcla resultante se goted en una solucion de CaClz2 0.1M para formar perlas de
AL-RZM, estas se mantuvieron en agitacion constante a 300 rpm durante 24 h,

después las perlas fueron filtradas y lavadas con agua desionizada para eliminar el
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exceso de CaClz que no reacciond, finalmente fueron almacenadas en agua

desionizada.

2.4. Efecto delarelacion AL-RZM en el porcentaje de remocion de Pb(ll)

Para determinar qué tipo de perla presentaba el mejor porcentaje de remocion de
Pb(ll), se prepar6 una solucién de Pb(ll) a una concentraciéon de 10 mg/L y se ajusté
a un pH de 5, posteriormente se colocaron 0.5 g de perlas hiumedas de diferentes
proporciones de AL-RZM en 10 mL de solucion del ion metélico, las muestras
permanecieron en agitaciébn constante por un tiempo de 60 min a temperatura
ambiente (21°C). Finalizado el tiempo de agitacion, se determiné la concentracion de
Pb(ll) remanente en la solucibn mediante absorcion atémica utilizando un
espectrofotometro Perkin EImer Modelo 31104, a una longitud de onda (A) de 216.8

nm y asi determinar el porcentaje de remocion de Pb(ll).

Los porcentajes de remocion se calcularon de acuerdo a la ecuacion 12. Donde: Ci
es la concentracion inicial y Ce es la concentracion de equilibrio del metal.

(Ci—Ce) Ecuacion 12
_— %

% Remocion = 100

2.5. Caracterizacion del raquis de Zea mays en perla de alginato

Después de llevar a cabo el efecto de la relacibn AL-RZM sobre el porcentaje de
remocion se determinG que la proporcion 6ptima fueron las perlas de AL-RZM
proporcién 1:4. La caracterizacion de las perlas tiene como finalidad conocer su
estructura y composicién quimica, para esto se utilizaron las técnicas que se indican

a continuacion.
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2.5.1. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Para identificar a los principales grupos funcionales en las perlas de AL-RZM con
proporcion 1:4, se realiz6 un andlisis de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), en el intervalo de niumero de onda de 4000 a 400
cm! utilizando un espectrofotémetro de infrarrojo marca: Varian, modelo 640 con un
dispositivo ATR acoplado. Para este andlisis las perlas de AL-RZM fueron secadas y
molidas, posteriormente la muestra fue colocada en el dispositivo ATR para obtener

el espectro de infrarrojo.
2.5.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Para observar la morfologia de las perlas de AL-RZM con proporcion 1:4, se realizé
un analisis por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de bajo vacio en un
microscopio electronico de la Marca JEOL JSM-590-LD, ademas se realiz6 un
analisis elemental por energia dispersiva de rayos X (EDS) que permiti6 determinar

el porcentaje de los elementos principales del material sintetizado.

2.5.3. Area especifica método (BET)

Se hizo un andlisis del area superficial especifica y diametro promedio de poro
mediante el método (BET), las perlas de AL-RZM con proporcion 1:4 se colocaron en
una celda y ésta fue desgasificada en un equipo Belprep-flow Il. Posteriormente la
celda fue colocada en el equipo BELSORP-MAX para su analisis a través de los
procesos de adsorcion y desorcién utilizando nitrdgeno a una presion de 77.035 KPa

y una temperatura de 77°K.
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2.5.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

Para determinar la degradacién térmica de las perlas de AL-RZM proporcion 1:4, se
empled un analizador termogravimétrico Modelo: LINSEIS1600. Las evaluaciones se
realizaron antes de la sorcion con un rango de temperatura de 20 a 900°C, pesando
aproximadamente 10 mg. La muestra se colocé en un portamuestras de alumina
llevandose a cabo un flujo de 10°C/min, para determinar el patrén de degradaciéon
térmica de las perlas de AL-RZM.

2.5.5. Prueba de estabilidad en soluciones acidas y basicas

Se estudio la solubilidad y la degradacion de las perlas de AL-RZM cuando estas
estuvieron en contacto con soluciones acidas y basicas, para ello se colocaron en
contacto 0.5 g de perlas humedas con 10 mL de soluciones acidas de (HCI, HNOz y
H2S04) a pH de 1, 2y 3 y soluciones bésicas de NaOH a pH de 9 y 10; las muestras
se mantuvieron en agitacion constante por una hora a temperatura ambiente (21°C),
después de manera visual, se determino si las perlas sufrian algun cambio en alguna

de sus propiedades y asi descartar su aplicacion en ciertos rangos de pH.

2.5.6. Punto de carga zero (pH-pcz)

Para determinar la distribucion de cargas en la superficie de las perlas de AL-RZM
con respecto al pH, se realizaron experimentos en solucion acuosa variando el pH
inicial (pHini) entre 2 y 11 (el pH se ajusto con soluciones de NaOH y HCI). Para lo
anterior se pesaron 0.5 g de perlas humedas (0.025 g base seca), que fueron
colocadas en 10 mL de solucion de NaNOsz 0.1M, manteniéndose una agitacion
constante por una hora a temperatura ambiente (21°C). Finalizado este tiempo se
midio el pH final (pHsn) de la solucion. Posteriormente se graficé ApH (pHini- pHrin) VS
pHini donde el (pH-pcz) estad determinado por la interseccion de la curva y el eje de
las abscisas.
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2.6. Pruebas de biosorcion

Con las perlas de AL-RZM proporcion 1:4, se evalud el proceso de biosorcion
mediante la determinacion del efecto de pH sobre la capacidad de biosorcion,
cinéticas para determinar la rapidez del proceso, isotermas que permitieron
establecer el equilibrio del proceso y parametros termodindmicos, estos estudios se

describen a continuacion.

2.6.1. Efecto de pH

Se preparé una solucion de Pb(ll) de 10 mg/L y se realizaron pruebas de biosorcion
variando el pH de la solucion entre 3.0 y 8.0 (el pH se ajustd con soluciones de
NaOH y HCI), se pusieron en contacto 10 mL de cada soluciéon y 0.5 g de perlas
humedas (0.025 g base seca) con la proporcion de AL-RZM 1:4, las muestras se
mantuvieron en agitacion constante durante una hora a temperatura ambiente
(21°C). Finalizado este tiempo se determind la concentracién de Pb(ll) remanente de
la solucion por absorcion atémica y se calculé la capacidad de biosorcion a diferentes
valores de pH, asi como el pH éptimo al que se obtuvo la mayor capacidad de

biosorcion.

2.6.2. Experimentos cinéticos

Para estudiar la cinética de biosorcion se colocaron 0.5 g de perlas humedas (0.025
g base seca) con la proporcion de AL-RZM 1:4, en 10 mL de una solucion con una
concentracion de 10 mg/L de Pb(ll) la cual se ajust6 al valor de pH 6ptimo (el pH se
ajustd con soluciones de NaOH y HCI), posteriormente las muestras se colocaron en
agitaciéon a diferentes tiempos 2, 3, 5, 10, 20, 30, 60 y 90 min, a temperaturas de 25,
30 y 50°C, finalizado cada tiempo se determind la concentracion de Pb(Il) remanente

de la solucion por medio de absorcién atomica y se calculé la capacidad de
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biosorcion utilizando la ecuacién 13, los resultados obtenidos se ajustaron a los

modelos cinéticos de pseudo primer orden y de pseudo segundo orden.

B (Co—Ce)-V Ecuacion 13

q: W

Donde: Co es la concentracion inicial y Ce es la concentracion de Pb(ll) (mg/L) a
diferentes tiempos, V es el volumen de la solucién (L) y w es el peso de las perlas de

AL-RZM base seca utilizadas en gramos (g).
2.6.3. Isoterma de biosorcion

Los experimentos de equilibrio se realizaron utilizando soluciones con
concentraciones de Pb(ll) entre 2 y 300 mg/L, las cuales se ajustaron a un pH de 5
(el pH se ajusté con soluciones de NaOH y HCI), posteriormente se colocaron 10 ml
de solucion de Pb(ll) con 0.5 g de perlas humedas (0.025 g base seca), las muestras
se colocaron en agitacion por un tiempo de 60 min, a temperaturas de 25, 30 y 50°C,
finalizado cada tiempo se determind la concentracion de Pb(ll) remanente de la
solucion por medio de absorcion atdmica y se calculd la capacidad de biosorcion en
el equilibrio, los resultados obtenidos se ajustaron a los modelos de Langmuir,

Freundlich y Lineal.

2.7. Parametros termodinamicos

El andlisis de estos parametros termodinamicos permitieron estimar la factibilidad del
proceso de biosorcién, asi como el efecto de la temperatura sobre los mismos, en el
caso de este trabajo se estimaron: el cambio en la energia libre de Gibbs (AG), la

entalpia (AH) y entropia (AS).
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3. RESULTADOS

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos de la investigacion, referidos a

la caracterizacion, el analisis de cinéticas, isotermas y parametros termodinamicos.

3.1. Efecto delarelacion AL-RZM en el porcentaje de remocién de Pb(ll)

Con las perlas sintetizadas se determind el porcentaje de remocién de Pb(ll) para
cada una de las relaciones de AL-RZM de manera independiente, ver Figura 3.1, la

mejor relacion resultd con las perlas de AL-RZM proporcion 1:4.
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Figura 3.1. Porcentaje de remocién de Pb(ll) para cada relacion de AL-RZM
En la Tabla 3.1 se presentan los porcentajes obtenidos de la remocion de Pb(ll), se
puede ver que para las perlas de AL-RZM proporcion 1:4 se logr6 un 96% de

remocién de Pb(ll), siendo este el porcentaje mas alto de remocion alcanzado, por

esto se decidi6 trabajar con esta proporcion.
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Por otra parte se determind el porcentaje de remocién de Pb(ll) con RZM sin ser
soportado, donde se obtuvo un 92%, si bien éste porcentaje de remocion es alto
junto con el de las perlas de AL-RZM proporcion 1:4, el soporte de alginato es
apenas una cuarta parte del material por lo que resalta el uso del RZM, ademas el
soporte permitid darle un mejor manejo al material en los procesos de biosorcion,

vislumbrando su aplicacion en columna en un futuro.

Tabla 3.1. Porcentaje de remocion de Pb(ll) con perlas de AL-RZM

Material % Remocion
Perla de alginato (AL) 1% 75
Raquis de Zea mays (RZM) 92
Perla AL-RZM proporcion 1:2 93
Perla AL-RZM proporcion 1:4 96
Perla AL-RZM proporcion 1:6 91
Perla AL-RZM proporcion 1:8 90

La disminucion en el porcentaje de remocion con el aumento del RZM soportado en
el alginato se produce debido a la acumulacién o agregacion de sitios activos como
resultado de la acumulacion de particulas. También puede deberse a que la
velocidad de difusién es lenta, cuando existe una mayor cantidad de biomasa (Sadaf
y Bhatti, 2014). Esto concuerda con trabajos realizados por Nadeem et al., 2016 en la
biosorcion de Pb(ll) donde utilizan residuos de mango soportados en perla de
alginato, el de Juarez 2014 en la biosorcion de Pb(ll) y Cr(tot) utilizando el raquis de
Zea mays sin soporte; el de Ullah et al., 2013 donde utilizaron el bagazo de la cafa
de azucar en perla de alginato y notaron que la capacidad de biosorcion del Cr(lll) y
Cr(VI) disminuy6é conforme se incrementdé la cantidad de biomasa soportada.
Finalmente, Sadaf y Bhatti en 2014 reportaron el mismo comportamiento en la
biosorcion del amarillo indigo donde utilizararén la cascara de cacahuate en perla de

alginato como biosorbente.
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3.2. Caracterizacion del raquis de Zea mays en perla de alginato

La caracterizacibn morfologica, quimica y superficial de las perlas de AL-RZM

proporcion 1:4 se presenta a continuacion.

3.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

El andlisis por espectroscopia infrarroja permitié identificar los grupos funcionales
involucrados en el proceso de biosorcion de Pb(ll). En la Figura 3.2, se presentan los
espectros de FTIR obtenido para las perlas de AL-RZM proporcion 1:4; a) antes y b)
después de la biosorcion de Pb(Il). A un nimero de onda de 3308 cm se observa
una banda amplia, que indica la vibracién de alargamiento de grupos OH-, el pico que
se observa a 2918 cm™ describe las vibraciones simétricas de los enlaces C-H, que
corresponde a los grupos -CHz- y -CH3, a 1598 cm™ se encuentra la vibracién por
alargamiento del C=0 perteneciente al grupo carboxilo, el pico a 1421 cm
corresponde al C=C que pertenece a los anillos aromaticos de la lignina, a 1245 cm™
corresponde la vibracion de alargamiento del grupo éter C-O-C que forman parte de
los enlaces glucosidicos, por otra parte el pico que se observa a 1026 cm se
confirma la presencia de hidroxilos presentes en grupos fendlicos que son
caracteristicos en la estructura de la celulosa, hemicelulosa y lignina (Tan et al.,
2010; Petrovic et al., 2016; Guyo et al., 2015).

Algunas bandas de absorcion coinciden con otros estudios realizados anteriormente
en la espiga de maiz, dichas bandas se localizan a 3287 cm, 2918 cm™, 1732 cm™
y 1420 cm?, las cuales corresponden a los grupos OH-, -CH, C=0 y C=C (Petrovi¢ et
al., 2016), y en estudios de raquis de Zea mays con las bandas de absorcién a 1022
cm? que son atribuidos a grupos fendlicos y vibraciones simétricas a 1238 cm

pertenecientes al grupo éter (C-O-C) (Carrefio et al., 2016).
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Figura 3.2. a) Espectro de FTIR de la perla de AL-RZM proporcion 1:4, b) Espectro
de FTIR de la perla de AL-RZM proporcion 1:4 después de la biosorcién de Pb(ll)

Los grupos funcionales involucrados en la biosorcién de Pb(ll) se identificaron a partir
del desplazamiento observado de algunas bandas como se puede ver en la Figura
3.2 (b), estos desplazamientos sugieren la interaccion entre los grupos funcionales y
los iones metalicos de Pb(Il) en solucion, la banda de los grupos OH- sufren un
desplazamiento a 3334 cm™?y a 1032 cm respectivamente, los grupos OH- han sido
reportados como responsables de la remocion de algunos iones metalicos, incluido el
Pb(Il). Otra evidencia de interaccion entre los grupos funcionales de las perlas de AL-
RZM vy los iones de Pb(ll) es debido a vibraciones asimétricas del grupo C=0 que se
encuentra a 1598 cm™ el cual se desplazé a 1647 cm denotando vibraciones
simétricas (Razuki, 2013). El pico que se encuentra a 1732 cm™ se relaciona con los

enlaces C=0 estos confirman la presencia del grupo funcional carboxilo, el cual ha
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sido reportado como acido débil, y se le ha considerado responsable de llevar a cabo

el proceso de biosorcion de iones metalicos.

3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la Figura 3.3, se muestra la micrografia del RZM a 250X después de ser
acondicionado, se puede observar una morfologia irregular, una estructura fibrosa
con poros de diferente diametro, ademas se observan ciertas formas esféricas de
diferentes tamafios asociadas a una posible aglomeracion del material de acuerdo a

lo reportado por (Goyal y Shalini, 2009).

Figura 3.3. Micrografia del RZM acondicionado

Para determinar la composicion elemental del RZM se realizé un analisis por energia
dispersiva de rayos X (EDS) en el cual se determiné el porcentaje promedio en peso
(%w) de la composicion del material ver Tabla 3.2. Los resultados indican que el
RZM se compone principalmente de carbono (60.08%) y oxigeno (38.85%)
caracteristico en materiales organicos y en menor porcentaje aluminio (Al), silicio
(Si), azufre (S) y calcio (Ca), segun varios autores la presencia de estos elementos
minoritarios son comunes en el Zea mays L., debido al mecanismo de transporte de

nutrientes para el crecimiento de la planta (Juarez, 2014).
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Tabla 3.2. Andlisis por EDS para el RZM

Elemento %w
C 60.08
O 38.85

Al 0.33

Si 0.19

S 0.22

Ca 0.31

La Figura 3.4a, muestra el diametro promedio de las perlas formadas de AL-RZM
proporcion 1:4 este valor fue de 1.99 mm, en ella se puede observar una forma casi
esférica con una superficie rugosa. Por otro lado la Figura 3.4b muestra la superficie
externa de las perlas formadas, en ella se observa una superficie heterogénea, con
cierta porosidad asi como los aglomerados esféricos observados en el
acondicionamiento fisico. La principal caracteristica de las perlas de AL-RZM es la
heterogeneidad y la porosidad, tales caracteristicas son muy importantes ya que

permiten la difusion de los iones de Pb(ll) a través del material sorbente.

Figura 3.4. Micrografia de las perlas de AL-RZM proporcion 1:4
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En la Tabla 3.3, se presenta la composicion elemental de las perlas de AL-RZM, se
observd que el porcentaje de calcio aumentd, esto comparado con el RZM
acondicionado posiblemente se deba al uso del cloruro de calcio como entrecruzante
ya que los iones calcio forman una red de entrecruzamiento entre las cadenas del
alginato para la formacion de las perlas. Es importante considerar la presencia de
elementos como Al, Si, Ca, ya que pueden intervenir mediante procesos de
intercambio i6nico en la biosorcion del Pb(ll) de acuerdo a lo reportado por (Carrefio

et al., 2016) y (Petrovi¢ et al., 2016).

Tabla 3.3. Analisis EDS de las perlas de AL-RZM proporcion 1:4

Elemento %w
C 46.38
O 43.08

Al 0.68

Si 0.85

S 0.17

Cl 0.70

Ca 8.12

3.2.3 Area especifica método (BET)

El area especifica (Aset) determinada por el método (BET) para las perlas de AL-
RZM proporcién 1:4 fue =1.19 m?/g, y un didametro promedio de poro de 4.98 nm. De
acuerdo al tamafio de poro, la IUPAC permite clasificar a las perlas de AL-RZM como
un material mesoporoso. La determinacion de esta caracteristica es muy importante
ya que los materiales mesoporosos y macroporosos permiten la difusién de los iones
metalicos a través de ella y por lo tanto permiten la difusion de los iones hacia los
sitios internos del biosorbente. Sin embargo se tiene que tener en cuenta que en el

caso de poros con diametro pequefio y grandes moléculas como sorbatos puede
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existir una limitaciéon en la difusiébn de los contaminantes a través del material, tal
exclusion de tamafio se puede encontrar en moléculas organicas con un alto peso
molecular (Worch, 2012).

Al comparar los resultados obtenidos con los reportados en la Tabla 3.4, se encontrd
gue el RZM tienen un didmetro promedio de poro de 6.16 nm y un area especifica de
1.463 m?/g esta area superficial es ligeramente mayor que la encontrada en las
perlas de AL-RZM, a pesar de que se trata de un area superficial pequefa. Para
Volesky, 2003, los procesos de biosorcidon se llevan a cabo principalmente a través
de fenbmenos de intercambio i6nico, el area superficial no es una variable muy
importante porque los sitios activos no estan distribuidos uniformemente a lo largo de

todo el material, principalmente con los de origen natural.

Tabla 3.4. Area especifica y didmetro promedio de poro del olote de maiz

Sorbente Area superficial Didmetro Referencia
AgeT (M?/g) de poro (nm)
RZM 1.463 6.16 Carreiio et al., 2016
Olote de maiz 2.167 8.05 Jiménez et al., 2015
Espiga de maiz 1.357 6.50 Petrovic¢ et al., 2016
Olote de maiz 2.804 32.09 Garcia et al., 2015
Perlas de (AL-RZM) 1.19 4.98 Este estudio

3.2.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

El termograma (Figura 3.5), de las perlas de AL-RZM proporcion 1:4 se realiz6 en un
intervalo de temperatura de 20 a 900°C y mediante el cual es posible observar la
primer pérdida de peso equivalente a 11.15% de material en el rango de 23-221°C
esto se debe principalmente a la eliminacion de moléculas de agua débilmente
enlazadas, esta es una etapa de deshidratacion. La segunda pérdida de peso ocurre
de 221 a 321°C con un 45.17%, en esta etapa se presenta la mayor degradacion del
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material en ella se desprenden los compuestos volatiles de bajo peso molecular, que
en su mayoria proceden de la hemicelulosa, también en esta etapa existe una
descomposicion del acido alginico, el residuo formado de esta descomposicion es

carbonatos de sodio.

100 +
—TGA

0 200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Figura 3.5. Termograma de la perla de AL-RZM proporcion 1:4

La tercera pérdida de peso ocurre de 321 a 505°C con un 58%, esta etapa de
degradacion puede deberse a reacciones de ruptura de compuestos de alto peso
molecular, como la celulosa y lignina, las cuales experimentaron pirolisis a estas
temperaturas, formando compuestos mas estables que son ricos en carbén. La
cuarta pérdida de peso ocurre de 505 a 533°C con un 65% en esta etapa se obtiene
un residuo carbonoso que contienen cenizas. Finalmente en el intervalo de 533-
900°C, se tiene una pérdida del 70.5% en peso de las perlas de AL-RZM,
permaneciendo Unicamente carbono fijo lo que indica que el material es degradado
por completo, por lo tanto el material es estable y puede ser utilizado en los procesos
de biosorcién hasta una temperatura de 221°C (Zvinowanda et al., 2008; Manals-
Cutifio et al., 2011; Carrefio et al., 2016).
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3.2.5. Prueba de estabilidad en soluciones acidas y basicas

Se observo que las perlas de AL-RZM fueron mas estables a valores de pH acidos
ver Tabla 3.5, sin embargo, se noté que a valores de pH bésicos la estructura del
material se debilitdé ocasionando que se fragmentaran, este fendbmeno se observo a
pH 10 a partir de este valor de pH las perlas sufrieron un hinchamiento debido a un
reordenamiento estructural; esto indica que la presencia de Na* es responsable del
hinchamiento, esto puede ser explicado en base al proceso de intercambio idnico
entre los iones Na* y Ca* dando como resultado la perdida de la estructura a las
perlas de AL-RZM. A un valor de pH 2 y 3, se observo buena estabilidad mecanica
de las perlas en la mayoria de los acidos por lo cual es recomendable el uso a partir
de estos valores de pH. A un pH de 1 hubo ligera fragmentacién esto debido a la

solubilidad que presenta el alginato de sodio en soluciones de pH muy &cidas.

Tabla 3.5. Estabilidad de las perlas AL-RZM proporcion 1:4 en soluciones acidas y

basicas
Acido pH Fragmentacion
1 Ligera
HCI 2
3
1 Ligera
HNOs 2
3
1 Ligera
H2S0s4 2
3
Base pH Fragmentacion
9 Ligera
NaOH
10 v
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3.2.6. Punto de carga zero (pH-pcz)

En la Figura 3.6, se muestra un valor de pH de 6.22 para el punto de carga zero de
las perlas de AL-RZM proporcién 1:4, lo que significa que a este valor de pH la carga
neta total de la superficie es cero , es decir, el nimero de sitios positivos y negativos
es igual. Debajo de este valor de pH la carga superficial de las perlas es positiva y
puede sorber especies cargadas negativamente, por arriba de este valor la carga
superficial del material es negativa, debido a la desprotonacion de algunos grupos
funcionales tales como los carboxilos y debido a un incremento del nimero de iones
hidroxilos, por lo tanto las perlas pueden sorber especies cargadas positivamente
(Amaringo y Hormaza, 2013; Worch, 2012).

1.0
- pzc= 6.22

0.5-

0.0 T
o 1

-0.5-

A pH (pH;i-PHg)

-1.0-

-1.5-

Figura 3.6. Punto de carga zero de la perla de AL-RZM proporcion 1:4

El perfil del punto de carga zero también permitid determinar en qué rangos de pH
las perlas pueden sufrir cambios en su estructura, esto ocurri6 a pH 1 y en el
intervalo de 9 a 11, valores de pH donde las perlas de AL-RZM pueden sufrir
fragmentacion, esto concuerda con los resultados de las pruebas de estabilidad con

soluciones &cidas y basicas.
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3.3. Pruebas de biosorcion

A continuacion se describen los resultados de las pruebas de biosorcion que se

realizaron en esta investigacion.

3.3.1. Efecto de pH

El pH ha sido identificado como uno de los pardmetros mas importantes en la
biosorcion de iones metélicos. Segun Calero et al., 2011, el pH puede influir tanto en
las formas iénicas del metal que se encuentran en disolucién, como en la
disponibilidad de los grupos funcionales responsables de la interaccion del i6n
metdlico. En la Tabla 3.6, se muestran las capacidades de biosorcién (q.) a
diferentes valores de pH.

Tabla 3.6. Resultados de la capacidad de biosorcién a diferentes valores de pH

pHini PHeq ge(mg/g) % Remocion
2 1.89 3.31 82.96
3 3.76 3.82 95.60
4 5.07 3.87 96.71
5 5.39 3.92 97.97
6 6.26 3.82 95.60
7 7.06 2.69 67.31
8 7.36 2.53 63.51

A un valor de pH 2 la capacidad de biosorcion de Pb(Il) se ve disminuida comparado
con el valor de pH 5, esto podria ser el resultado de la competencia entre los
protones formados por el medio acido y los iones metélicos por los lugares de
biosorcién, con una aparente preponderancia de los H*, lo que limita la aproximacién
de los iones metalicos como consecuencia de las fuerzas de repulsion (Siti et al.,

2015). A medida que se eleva el pH de la solucién los grupos funcionales como los
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hidroxilo y carboxilo de las perlas de AL-RZM tienden a desprotonarse, favoreciendo
su forma anionica que puede interactuar con los iones de Pb(ll) de una manera

electrostatica o mediante la formacion de complejos ver Figura 3.7.

"
.....
N

Figura 3.7. Mecanismo de biosorcion de iones Pb(ll)

En la Figura 3.8, se puede apreciar que el pH optimo de biosorcién fue de 5, a este
valor de pH se obtuvo una g, =3.92 mg/g, mientras que a un pH 7 se observo un
decremento en la capacidad de biosorcion del metal, lo que esta acorde con la
precipitacion del Pb(ll) en forma de Pb(OH)2 por lo que, desde el punto de vista del
estudio del proceso de biosorcion, habria que trabajar con valores de pH inferiores a
6 ya que para valores de pH superiores se estaria frente a un fenbmeno de
precipitacién del metal (Hernainz et al., 2008).

4.0
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=
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Figura 3.8. Efecto del pH sobre la capacidad de biosorcion de Pb(ll)
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Una manera de comprobar lo que se menciond anteriormente es realizando el
diagrama de distribucién de Pb(ll) a una concentracién de 10 mg/L (la misma que se
empled en el efecto de pH), utilizando el programa Hydra Medusa (Figura 3.9). Este
diagrama muestra las principales especies de Pb(ll) frente al pH de la disolucion. Se
observa que el Pb(ll) permanece soluble hasta un valor de pH de 6.3. A partir de 6.5
aproximadamente la mitad de la concentracion de Pb(ll) se encuentra en disolucién y
la otra mitad ya ha precipitado en forma de Pb(OH)z, las pruebas de biosorcion se
realizaron a pH 5, ya que a este valor de pH se garantiza el predominio de la especie
ionica.

Ph- Pb(OH ), (s)

0.8
0.6

0.4

PHhOH
0.0

M
-

(&) 8 10 12
pHl

Figura 3.9. Diagrama de distribucion de especies de Pb(ll) para una concentracién de
10 mg/L

Trabajos realizados para la remocién de Pb(ll) con materiales lignocelul6sicos
reportan que los mayores indices de biosorcién se obtienen en un rango de pH de 4
a 6, tal es el caso de Siti Nur et al., en 2015, dénde se utilizo corteza de manglar
soportado en perla de alginato y se obtuvé un 95.53% de remocion de Pb(ll) a pH 5.
Martin-Lara et al., en 2010, utilizé el bagazo de cafia de azucar en la biosorcion de
Pb(Il) obteniendo un pH 6ptimo igual a 5, por otra parte estudios de Yadav et al.
(2014), y Carrefio et al., (2016) obtuvieron un pH 6ptimo de 5 en la biosorcion de

Pb(Il) utilizando semillas de papaya y raquis de Zea mays respectivamente.
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3.3.2. Experimentos cinéticos

La cinética de biosorcion muestra que la cantidad de Pb(ll) sorbido por las perlas de
(AL-RZM), incrementa con el tiempo de contacto, hasta una capacidad de biosorcion
en el equilibrio de g;=3.63 mg/g en un tiempo de 60 min y una temperatura de 25°C
(Figura 3.10). Para la cinética a 30°C se observo que a los 60 min se logré una
q:=3.77 mg/g después de este tiempo no hubo cambio significativo en la capacidad
de biosorcion, finalmente para la cinética a 50°C se alcanzé el equilibrio a los 20 min
con una q,=3.92 mg/g. La capacidad de biosorcién aumentd a medida que lo hizo la

temperatura en cada cinética por lo que es posible suponer un proceso endotérmico.

5
41 Ao, A i é é
A: . . | |
2 31a
E =
< 2 Experimentales Pb(ll)
m 25°C
1 e 30°C
A 50°C
0 T T T T
0 20 40 60 80 100

t (min)

Figura 3.10. Datos experimentales para las cinéticas de Pb(ll)

Para analizar el proceso de biosorcion en las cinéticas los datos experimentales
fueron ajustados al modelo de pseudo primer orden y pseudo segundo orden. La
curva de ajuste de los datos experimentales de las cinéticas se muestra en las
Figuras 3.11y 3.12.
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Figura 3.11. Cinéticas de Pb(ll) ajustada al modelo de pseudo primer orden
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Figura 3.12. Cinética de Pb(ll) ajustada al modelo de pseudo segundo orden
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En la Tabla 3.7, se muestran los parametros calculados para los modelos cinéticos
de pseudo primer orden y pseudo segundo orden, se observa que ambos modelos
describen adecuadamente el comportamiento del proceso de biosorcion de Pb(ll), ya
que el coeficiente de correlacion R? es similar. Sin embargo se puede observar que
las capacidades calculadas con el modelo de pseudo primer orden son similares a
las experimentales, por lo que el modelo al cual puede relacionarse, ligeramente
mejor el comportamiento del proceso de biosorcion es el de pseudo primer orden.
Este modelo, implica que la velocidad de sorcion es proporcional a la concentracion
del soluto a sorber y se basa en la suposicion de que a cada i6bn metalico se le
asigna un sitio de sorcion del material sorbente (Pinzon-Bedoya y Vera-Villamizar,
2009; Guyo et al., 2015).

Tabla 3.7. Parametros obtenidos de las cinéticas a 25, 30 y 50°C

Modelo Parametro Temperatura

cinético 25 °C 30 °C 50 °C

. 4. (mg/9) 3.564:0.032 3.7520.059  3.924+0.033

% % é ky (min~1) 0.583:0.028  0.603%0.052  0.974+0.072

o = 0.995 0.987 0.996

o g . (mg/g) 3.709£0.050 3.930:0.079  3.996+0.038

z S $ lk(g/mg+min) 0318:0.038 03110054 0.822+0.144

o § ° R 0.993 0.985 0.996
Gexp (MG/9) 3.639 3.770 3.922

3.3.3. Isotermas de biosorcion

En la Tabla 3.8, se presentan los resultados experimentales obtenidos de (g.) para
cada (C,) medida y que se utilizaron para determinar el modelo de equilibrio que

mejor describe el comportamiento del proceso de biosorcion de Pb(ll) a las tres
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diferentes temperaturas 25, 30 y 50°C en que se realizaron las pruebas, en la tabla
de datos se puede observar que la capacidad de biosorcion de Pb(Il) aumenta con el

incremento de la concentracion en equilibrio del metal en la solucién.

Tabla 3.8. Datos de equilibrio de las isotermas

25°C 30°C 50°C
Ce(mg/L) qe(mg/g) Ce(mg/L) qe(mg/g) Ce(mg/L) qe(mg/g)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.74 3.71 0.29 3.86 0.09 3.96
0.29 7.88 0.31 7.85 0.44 7.82
1.31 11.48 1.04 11.50 0.68 11.73
1.86 15.25 0.83 15.60 1.16 15.54
2.70 18.92 2.21 18.96 1.51 19.40
13.97 34.41 10.42 35.12 8.50 36.60
27.92 48.83 26.89 51.40 19.18 52.33
51.74 59.31 39.67 61.45 31.34 67.46
68.13 72.75 55.00 74.31 49.94 87.03
104.86 78.06 76.33 84.38 58.61 96.55

En la Figura 3.13, se presentan los ajustes no lineales de los datos de equilibrio a los
modelos de Langmuir y Freundlich cada uno a la temperatura a 25°C, asi como el
uso de un modelo lineal (g, =mC,), donde m se puede interpretar como el
coeficiente de distribucion de los iones Pb(ll) entre la solucion y el sorbente. Los
resultados obtenidos de la isoterma a 25°C fueron los siguientes, para el modelo de
Langmuir se obtuvo un coeficiente de determinacion R? de 0.963 y una
q.=86.847+7.371 mg/g, para el modelo de Freundlich se obtuvo una R? de 0.988 y
una kr=11.335£1.107 mg/g. Los datos experimentales no presentaron un buen
ajuste para el modelo lineal con el que se obtuvo una R? de 0.866. De acuerdo al

coeficiente de determinacién el modelo al cual se ajustaron los datos de equilibrio,
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fue al de Freundlich, este modelo propone un proceso de sorcion en multiples capas
con una superficie heterogénea, ademas asume que la capacidad de biosorcion
depende de la concentracion del sorbato en solucion, por lo que a medida que
aumenta, también lo hace la capacidad (Foo y Hameed, 2010; Guyo et al., 2015),
estos resultados son validos en el intervalo de concentracion en que se realizaron los

experimentos, que fue de 2 a 300 mg/L.

El valor de la constante k; esta relacionada a la capacidad de sorcion, mientras que
1/n lo esta con la intensidad de sorcion, un valor cercano a la unidad indica una
intensidad de sorcién favorable. El valor de 1/n a partir de los datos experimentales
mediante la isoterma de Freundlich fue de 0.424 por lo que se puede considerar que
las interacciones son débiles entre el sorbato y sorbente. En la Tabla 3.9 se
presentan los valores de los parametros obtenidos asi como los coeficientes de
determinacién en cada uno de los ajustes para las isotermas a 30 y 50°C, en esta
tabla también se incluye el valor de la energia de biosorcién calculada con el modelo
de Dubinin-Radushkevich.

100
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. u /’4
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>
£
D 404
s Pb(ll)
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201 — Freundlich
y Lineal
0 . r . T . . . . . ' .
0 20 40 60 80 100 120

Ce(mg/g)
Figura 3.13. Ajuste de la isoterma de biosorcion de Pb(ll) a 25°C
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Las Figuras 3.14 y 3.15, muestran el ajuste no lineal de los datos de equilibrio para
las isotermas a 30 y 50°C con cada uno de los modelos antes mencionados. Se
puede ver que los datos experimentales de cada isoterma se ajustan al modelo de
Freundlich obteniéndose un valor de R? de 0.995 y una kz=12.480+0.809 mg/g, para
la isoterma a 30°C, mientras que para la isoterma a 50°C se obtuvo una R? de 0.997,
con una kr=13.113+0.714 mg/g.

Los resultados obtenidos son comparables con los ya reportados por otras
investigaciones para la biosorcion de Pb(ll). Carrefio et al., en 2016, usaron el raquis
de Zea mays sin soporte y obtuvieron un ajuste al modelo de Freundlich con una
krz=0.15 mg/g. Garcia et al., en 2015, utilizaron olote de maiz en la remocion de
Pb(ll), siendo el modelo de Freundlich el que mejor describié el proceso de

biosorcién con una kz=3.83 mg/g.
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Figura 3.14. Ajuste de la isoterma de biosorcion de Pb(ll) a 30°C
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Figura 3.15. Ajuste de la isoterma de biosorcion de Pb(ll) a 50°C

El modelo de Dubinin-Radushkevich resulta util para estimar el valor de la energia de
biosorcion, la cual permite determinar si se trata de un proceso fisico o quimico. Un
valor de energia menor a 8 kJ/mol, indica que la interaccion entre el sorbato y el
sorbente es débil, tipica de un proceso fisico, mientras que un valor de energia en el
rango de 8-16 kJ/mol indicaria que el mecanismo involucrado es quimico. De
acuerdo a los valores encontrados por el modelo de Dubinin-Radushkevich, la
biosorcién de Pb(ll) con las perlas de AL-RZM, se puede considerar como un
proceso de sorcion fisica. Para los datos de equilibrio a 25°C se obtuvo una energia
de biosorcion E=0.129+0.027 kJ/mol, a 30°C, 0.172+0.040 kJ/mol y para 50°C,
0.186+0.038 kJ/mol. Cabe mencionar que la biosorcion fisica es resultado de las
fuerzas de atraccion intermoleculares de Van der Waals y electrostaticas entre las

moléculas del sorbato y los atomos de la superficie del sorbente.
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Tabla 3.9. ParAmetros obtenidos a partir de los ajustes no lineales de las isotermas

Modelo Parametro Isoterma (°C)
25 30 50

. q. (mg/g) 86.847+7.339  98.286+4.273  123.734+16.246
E b (L/mg) 0.056+0.016 0.053+0.009 0.046+0.015
L% R? 0.963 0.956 0.960
- kr (mg/g9) 11.335+1.107  12.480+0.809 13.113+0.714
(&]
5 n 2.354+0.134 2.273+0.088 2.065+0.064
% R? 0.988 0.995 0.997
LL
= m 13.104+3.895  12.173+3.261 11.978+3.085
£ R? 0.866 0.917 0.944

q. (mg/9) 71.401+6.577  73.170+6.840 84.763+7.923

E (kJ/mol) 0.129+0.027 0.172+0.040 0.186+0.038

Dubinin
Radushkevich

La maxima capacidad de biosorcion de Pb (Il) con las perlas de AL-RZM, fue de
11.335 mg/g, lo cual es comparable con otros biosorbentes, algunos de los cuales
son mostrados en la Tabla 3.10. Se observé que las perlas de AL-RZM son mas
eficientes que la cascara de coco y cascara de almendra, similar a la corteza de
manglar soportada en perla de alginato y al raquis de Zea mays sin soporte, sin
embargo es menos eficiente que la cascara de mango soportada en perla de alginato
y al bagazo de agave. 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 el acondicionamiento de la biomasa, ya que algunas son usadas en su

forma natural o modificada por tratamiento quimico.
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Tabla 3.10. Maximas capacidades de biosorcién de Pb(ll) en biosorbentes

Material Omax Referencias

Perlas de AL-RZM 11.335mg/g  Este estudio

Perlas de corteza de manglar 10.84 mg/g Siti Nur et al., 2015
Perlas de cascara de mango 232 mgl/g Nadeem et al., 2016
Céscara de coco 2.79-5.91 mg/g Bhatnagar et al., 2010
Céascara de almendra 8.08 mg/g Petrovi¢ et al., 2016
Raquis de Zea mays 12.47 mgl/g Carrefio et al., 2016
Bagazo de agave 54.29 mg/g Petrovic et al., 2016

3.4. Parametros termodinamicos

Con los datos obtenidos de los modelos cinéticos se determinaron los parametros
termodindmicos asociados al proceso de biosorcion de Pb(ll), energia libre de Gibbs
(AG), entalpia (AH) y entropia (AS). Es importante observar que la entalpia del
proceso de biosorcién suele ser la prueba principal para distinguir entre un proceso
fisico o quimico. De acuerdo a Eren et al., en 2010, donde menciona que valores de
entalpia bajos (5-40 kJ/mol) indican procesos fisicos, mientras que valores mayores
(40-800 kJ/moal), refieren a procesos quimicos. Los valores obtenidos se presentan
en la Tabla 3.11. Con los datos del modelo de pseudo segundo orden se obtuvo una
AH=30.581+6.471 kJ/mol, esto denota que el proceso predominante es fisico y una
AS=0.092+0.021 kJ/mol, por otra parte el valor positivo de la entalpia muestra que el
proceso de biosorcion Pb(ll) se lleva de una manera endotérmica, el aumento en la
capacidad de biosorcién con el aumento de la temperatura puede ser controlada por
la difusion que se genera en el proceso, es decir, el aumento de la temperatura
favorece el transporte del Pb(ll) a través de los poros de las perlas de AL-RZM. Por
su parte la AS permitio predecir la intensidad de los cambios sobre la superficie de las

perlas de (AL-RZM) proporcion 1:4, ya que se obtuvo un valor positivo y de baja
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magnitud con lo que sugiere la posibilidad de reversibilidad en el proceso (Pérez et

al., 2011).

Tabla 3.11. Termodinamica de biosorcion de Pb(ll) a partir de los datos cinéticos

Temperatura(K) AG (k] /mol) AH(K ] /mol) AS(KJ/mol)

298.15 2.838
303.15 2.941 30.581+6.471  0.092+0.021
323.15 0.526

El proceso de biosorcién de Ph(ll) se llevé a cabo de forma no espontanea debido a
gue los valores obtenidos de AG son positivos y justifica el porqué la biosorcion de
Pb(Il) aumenta ligeramente con la temperatura Figura 3.16. Los resultados obtenidos
son comparables con los ya reportados por Petrovi¢ et al., en 2016, donde usaron la
espiga del maiz y obtuvieron entalpias de 11.47(KJ/mol) y una AS =0.096
(K J/mol). Por otra parte Siti Nur et al., en 2015, utilizaron corteza de manglar y
obtuvieron una AS =0.008 (K J/mol). Esta entropia es de baja magnitud por lo que

el proceso de biosorcion es reversible.

4

AG (kJ/mol)

205 300 305 310 315 320 325
Temperatura (K)

Figura 3.16.Perfil de AGvs T
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4. CONCLUSIONES

La proporcion optima de AL-RZM resulté de 1:4, obteniéndose un porcentaje de
remocion del 96% del Pb(Il) en solucion; el composito obtenido se clasificé como un
material mesoporoso de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC; el pH 6ptimo para la
biosorcion del Pb(ll) fue de 5, ya que a un pH mayor de 7 se precipita en forma de
Pb(OH)2; el pH-pcz resultdo de 6.23, a este valor de pH la carga de las perlas es
neutra, debajo de este pH la carga superficial predominante es positiva y por arriba
de este valor es negativa. El analisis por FTIR permiti6 identificar a los principales
grupos funcionales en las perlas de AL-RZM tales como los grupos hidroxilo y
carboxilo los cuales son responsables de la interaccion con los iones de Pb(ll) en
solucion. La micrografia de las perlas de AL-RZM proporcion 1:4 permitio observar la
porosidad y la heterogeneidad del material; las cinéticas de biosorcion se ajustaron
para el modelo de pseudo primer orden lo cual se le atribuye a un proceso fisico. El
modelo de la isoterma de Freundlich describi6 adecuadamente el proceso de

biosorcion de Pb(ll).

Finalmente se determinaron los parametros termodindmicos a partir de la isoterma
de Dubinin-Radushkevich donde se obtuvo una energia de biosorcidon baja lo que
indica que el proceso es fisico, ademas se puede observar que al aumentar la
temperatura existe un ligero incremento en la capacidad de biosorcion. Se obtuvo un
valor de entalpia igual a 30.581+6.471 kJ/mol lo cual indica que el proceso es fisico y
el valor positivo permite que se lleve a cabo un proceso endotérmico por otra parte
se determind la AS igual a 0.092+0.02 kJ/mol con un valor positivo y de baja magnitud

lo que sugiere la posibilidad de reversibilidad en el proceso.
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5. RECOMENDACIONES
Realizar estudios acerca de la desorcion del contaminante en las perlas de
AL-RZM proporcion 1:4, para evaluar la capacidad de regeneracion y la
posible recuperacion del metal dentro del mismo proceso.

Realizar estudios de biosorcion a flujo continuo por medio de columnas.

Utilizar el material en competencia con otros iones para ver si la capacidad de

remocion resulta alta como es el caso del Pb(ll).

Realizar el estudio de biosorcion utilizando un efluente de origen industrial.
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