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RESUMEN

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, que puede
ser utilizado como adsorbente 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 prepar6 un composito
(perlas) con el RZM soportado en alginato (AL) de sodio para evaluar la capacidad
de adsorcién de Pb(ll), se realizaron estudios en lotes (cinéticas, isotermas y
termodinamica), después, se hicieron estudios en columnas de adsorcion variando
parametros como la altura del lecho (H) y la concentracion inicial de Pb(ll) (mg/L)
manteniendo el flujo (Q) constante, por ultimo, se hizo la regeneracion del material

intercalando ciclos de adsorcion y desorcion.

El material adsorbente se caracterizé por FTIR para identificar los principales
grupos funcionales como los —OH y —COOH, los cuales intervienen en la remocion
del ion metélico. Se realiz6 un andlisis por MEB para observar la morfologia del
material asi como un andlisis EDS el cual mostré que el material esta constituido

principalmente de Cy O.

Ademas se hicieron pruebas de adsorcion para determinar el efecto del pH de la
solucién sobre la remocion de Pb (1) siendo que a pH de 5 se llevé la méxima
remocion, se realizaron cinéticas a tres temperaturas, para determinar el tiempo
de equilibrio y la influencia de la temperatura sobre la capacidad de adsorcién, se

observo que el modelo que mejor ajusto fue el modelo de pseudo segundo orden.

La informacion referente al equilibrio del proceso fue ajustada a los modelos de
Freundlich y Langmuir, el primer modelo fue el que mejor ajust6 para la adsorcién
de Pb(Il). Por ultimo se estudi6 la termodinamica del proceso, donde se obtuvo un

valor de la entalpia que demuestra que el proceso de adsorcion se lleva a cabo
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mediante un proceso fisico. De acuerdo con la entropia las perlas de AL-RZM

pueden regenerarse para ser empleadas nuevamente.

En los estudios de adsorcion en continuo se observo un mayor tiempo de servicio
de la columna con mayor altura de lecho, lo cual se atribuye al incremento en el
namero de sitios activos en el lecho debido a la cantidad de material empacado,
ademas, la concentracion inicial de Pb (Il) tuvo un efecto significativo en las curvas

de ruptura, a menor concentracion el tiempo de saturacion aumenta.

El material pudo ser regenerado por 4 ciclos de adsorcién-desorcion, sin que este

sufriera cambio significativo en su porcentaje de remocién del ion Pb (11).
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1. Fundamentos

1.1 Contaminacion del agua

La contaminacion del agua de rios, lagos y mares, altera el equilibrio de los
ecosistemas provocando frecuentemente, fenémenos irreversibles que se reflejan
en el deterioro de la calidad de vida. El crecimiento de las actividades industriales
ha causado un gran nimero de problemas ambientales. Por décadas, grandes
cantidades de contaminantes han sido descargados en el medio ambiente
irresponsablemente entre ellos se encuentran los metales pesados, ademas,
colorantes, compuestos organicos como fenoles, pesticidas, detergentes etc.
(Abdolali et al., 2014).

Las principales fuentes de contaminacion del agua se pueden atribuir a la
descarga de residuos industriales sin tratar, al vertido de efluentes industriales, las
escorrentias de campos agricolas y a los lixiviados de rellenos sanitarios. Este
problema es grave en los paises industrializados, por la cantidad y la diversidad de
contaminantes que se generan, en los paises en desarrollo el problema es por el
costo econdmico para la aplicacion de tecnologias en la depuracion y la
regeneracion de aguas residuales. Se conoce que 70-80% de todas las
enfermedades en los paises en desarrollo estan relacionados con la
contaminacion del agua, lo cual pone en riesgo la salud humana (Bhatnagar y
Sillanpaéa, 2010).

1.1.1 Contaminacién de agua por metales

La contaminacién por metales pesados es un tema de actualidad en el campo
ambiental y en la salud publica. En las aguas superficiales, los metales pesados
existen en forma de coloides, particulas y como fase disuelta, aunque debido a su
baja solubilidad estos uUltimos suelen presentarse en concentraciones muy bajas

en forma de ion Pb(Il) o como Pb(OH) en los sedimentos en los cuerpos de agua.



En un cuerpo de agua, la toxicidad de metales pesados esta en funcién de su
biodisponibilidad, transporte o movilidad, que se encuentra influenciado por los
parametros fisicoquimicos como: pH, temperatura, conductividad y reacciones

como: intercambio idnico, adsorcion-desorcion e hidrdlisis (Tenorio, 2006).

La norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 menciona que los metales
pesados en concentraciones por encima de determinados limites, pueden producir
efectos negativos en la salud humana, flora o fauna. Estos elementos tienen una
gravedad especifica mayor a 5 g/cm®, una forma de nombrar a este grupo es
como “elementos toxicos”. De acuerdo a la lista de contaminantes prioritarios de la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), algunos de los
metales toxicos son: cromo, cobalto, niquel, cobre, zinc, cadmio, mercurio, titanio y

plomo (Reyes et al., 2012).

Una caracteristica de estos elementos es que son toxicos y el organismo los
absorbe con facilidad. La caracteristica que hace que los metales pesados sean
peligrosos, es su tendencia a bioacumularse en los seres vivos, que ocurre
conforme avanza la cadena alimenticia, los organismos del primer nivel tréfico
absorben el contaminante del agua, después cada consumidor sucesivo de la
cadena alimentaria acumula el metal pesado, de tal manera que se llega a una

etapa de biomagnificacion (Nebel y Wrigt, 1999).

1.1.1.1 Plomo

El plomo es un elemento metalico, de color gris-azulado, blando, maleable y ddctil,
se encuentra ampliamente distribuido por todo el planeta en forma de cerusita
(PbCO3) y galena (PbS), la cual se utiliza como fuente de obtencion del plomo
(Baird, 2001; Fellenberg, 2000). En la actualidad el plomo se utiliza en la
produccion de acumuladores y baterias, pigmentos, insecticidas, explosivos,

reactivos quimicos, soldaduras, alfareria decorativa.
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En los efluentes que son generados por las actividades industriales, el plomo se
encuentra en forma de sales de cloruro de plomo (PbCl,) y nitrato de plomo
(Pb(NO3),), principalmente por la industria metaldrgica, mineria, manufactura de
acumuladores eléctricos y municiones; también se genera por la corrosion de las
tuberias galvanizadas, agua de escorrentia en centros urbanos y apilamientos de
minerales (ATSDR Plomo, 2015; Qaiser et al., 2007). El plomo puede ocasionar un
amplio rango de efectos bioldgicos dependiendo el nivel y duracion de la
exposicién. Altas concentraciones de plomo se han relacionado con bajo peso al
nacimiento y desarrollo neurolégico anormal. Tiende a acumularse, especialmente
en el esqueleto y médula ésea provocando la enfermedad conocida como
plumbismo, que engloba trastornos nerviosos, digestivos y renales. Es neurotoxico
y causa anormalidades de conducta, retrasando el desarrollo mental, los nifilos son
mas vulnerables que los adultos a la intoxicacion con plomo debido a que pueden

estar expuestos desde la etapa intrauterina (Albert y Molina, 2008).

La organizacién mundial de salud y la legislacién mexicana a través de la NOM-
127-SSA1-1994 establecen un nivel maximo de 0.01 mg/L de plomo en agua para
uso y consumo humano, mientras que Estados Unidos establece un valor de 0.015
mg/L, en lo que respecta a la descarga de aguas residuales a bienes nacionales la
NOM-001-SEMARNAT-1996, establece un intervalo de 0.2 a 0.5 mg/L (con
excepcion de riego para uso agricola con un valor de 5 mg/L), como promedio
mensual. Mientras que para la descarga de aguas residuales a los sistemas de
alcantarillado urbano y municipal es de 1 mg/L como promedio mensual (NOM-
002-SEMARNAT-1996). El pH del agua es el factor mas importante que afecta a la
disolucién de plomo, es estable como especie Pb?* en soluciones acuosas a pH
menor de 7.0, a un pH mayor se forma Pb(OH), que es insoluble (Baird, 2001;
Fellenberg, 2000).
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1.2 Tecnologia para el tratamiento de aguas industriales

Derivado de la creciente contaminacién ambiental, se han utilizado varios métodos
para la remocion de metales pesados en solucion, aunque la mayoria crean
generacion de lodos, disposicion de residuos o son pocos rentables. Dentro de los
métodos que son ampliamente utilizados para la remocidén de metales disueltos en
agua estan los métodos fisicoquimicos, sin embargo son costosos y presentan
baja eficiencia cuando los metales pesados se encuentran en concentraciones
relativamente altas (>10 mg/L), tal es el caso de procesos de intercambio i6nico,
extraccion liquida o electrolitica, electrodialisis, precipitacion quimica y osmosis
inversa (Wang y Chen, 2009).

Por estas razones, surge la necesidad de encontrar alternativas mas econémicas
sobre todo para efluentes con bajas concentraciones de metales pesados, para su
investigacion y posterior desarrollo, como nuevas tecnologias, limpias vy
sustentables, apegadas a la normatividad medioambiental. Hasta hace pocas
décadas, el proceso de biosorcion ha emergido como un tratamiento alternativo
para el tratamiento de agua potable y aguas residuales, utilizando materiales
adsorbentes organicos e inorganicos, extraidos de residuos naturales e
industriales, reutilizables y abundantemente disponibles a bajo costo. Varios
adsorbentes han sido examinados para remover diversos tipos de metales entre
los cuales se incluyen céscara de limoén, cascara de platano, cascara de mamey,
cascara de coco, cascara de naranja, mazorca de maiz entre otros (Bhatnagar et
al., 2010).

1.3 Adsorcién

El fendmeno de sorcion incluye el término de adsorcion, absorcion y biosorcion; la
adsorcion es un proceso fisicoquimico en el cual la materia es extraida de una
fase y concentrada en la superficie de una segunda fase, es propiamente llamado

fendmeno de superficie.
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La adsorcion es un proceso fisicoquimico que consiste en el aumento de la
concentracion de las moléculas o iones en la superficie de sélidos debido a la
existencia de fuerzas no compensadas en la superficie de éstos. Ocurre cuando
los iones metalicos se unen por interacciones electrostaticas a los sitios activos
gque se encuentran en la pared celular de los adsorbentes. Estos sitios sirven como

centros activos para la sorcion (Mufioz, 2007).

La biosorcion principalmente va dirigida a la remocion de metales pesados o
especies metaloides en solucién utilizando materiales de origen natural, estos
materiales se encuentran en gran abundancia en la naturaleza lo que los hace de
bajo costo, sin embargo algunos requieren de un tratamiento quimico previo para

mejorar sus propiedades y en algunos casos su capacidad de remocion.

La sustancia que se adsorbe en la superficie se llama “sorbato” y la fase que lo
retiene se denomina “sorbente” la eficiencia del proceso de adsorcién depende de
la naturaleza de la sustancia adsorbida, del adsorbente, y de la concentracién del
adsorbato (Manahan, 2007).

1.3.1 Ventajas y desventajas
A continuacién, se presentan algunas ventajas y desventajas del proceso de

biosorcion:

Ventajas
e Uso de materiales naturales.
e Alta capacidad para acumular iones metalicos de manera eficaz y rapida.
e Capacidad para tratar grandes volimenes de agua contaminada debido a la
rapidez del proceso.
e Uso de materiales con capacidad de captar diversos metales pesados en

solucioén.

e Requiere bajo capital de inversién y de operacion.
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Desventajas
e Saturacion de los sitios activos en el adsorbente.
e La adsorcién es sensible a los cambios de pH.
e Los adsorbentes requieren de un tratamiento quimico para mejorar sus

propiedades fisicas y quimicas.

1.3.2 Factores que influyen en el proceso

La adsorcion depende de la naturaleza y estructura del adsorbente. Los factores
gue afectan la remocion de metales pesados son de gran interés y su eficiencia se
ve afectada por las caracteristicas quimicas de las soluciones por ejemplo pH,
temperatura, cantidad de biosorbente, concentracion inicial, asi como el tipo de

adsorbente a utilizar.

a) Influencia del pH: los metales en solucion acuosa se encuentran en forma de
diferentes especies quimicas en funcién del pH de la solucion. De aqui la fuerte
dependencia que existe entre este y la capacidad de remocion del ion metalico, ya
gue la acidez o alcalinidad determina si los iones metalicos se encuentran en
solucion. Cuando el pH se encuentra fuera del valor optimo, la eficiencia del
adsorbente se reduce, a valores bajos de pH los cationes metdlicos y los protones
compiten por los mismos sitios de intercambio, dando como resultado una menor

remocion del metal (Navarro et al., 2006).

b) Influencia de la temperatura: es uno de los factores que mas influye en los
procesos de adsorcion. Park et al. 2010 reporto que el efecto de la temperatura
parece no afectar dentro del rango de 20°C a 35°C, es por esto que los procesos

de adsorcion se llevan a cabo a temperatura ambiente.

c) Cantidad de adsorbente: la eficiencia de adsorcion es dependiente de la
cantidad de adsorbente, a mayor cantidad se tiene mayor cantidad de grupos

funcionales o sitios de adsorcion, si se tienen pocos sitios activos puede existir la
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saturacion de los mismos y no llevar a cabo una remociéon completa del metal

pesado (Sari y Tuzen, 2008).

d) Concentracion del ion metélico: para determinar la eficiencia de un material
adsorbente hay que conocer cual es la cantidad maxima de metal en solucién que
puede remover, los materiales establecen diferentes equilibrios cuando se ponen
en contacto diferentes concentraciones de metal pesado. Estos equilibrios
dependen en todos los casos de las condiciones experimentales y son diferentes
para cada temperatura, son equilibrios isotérmicos. ldealmente los modelos
tedricos que se utilizan para describir los resultados experimentales deben ser
capaces de predecir el proceso de adsorcion a bajas y altas concentraciones
(Modak y Natarajan, 1995).

1.3.3 Sistemas de adsorcion
Para estudiar la adsorcion existen dos técnicas fundamentales: los ensayos en

lotes y los ensayos en columnas.

Los estudios de adsorcién mediante experimentos por lotes (batch) proporcionan
una medida de la eficacia de la adsorcion en la eliminacion de adsorbatos
especificos, asi como la capacidad méaxima de adsorcion.

Tales experimentos consisten en colocar una cantidad determinada de adsorbente
en contacto con la solucién que contiene la sustancia que se va a remover
(sorbato), manteniéndolo en suspension mediante agitacion el tiempo necesario

para alcanzar el equilibrio.

En los ensayos de adsorcion en columna (continuos) la solucién es bombeada por
flujo ascendente (Figura 1.1) o descendente dentro de la columna, que contiene el

lecho o empaque elaborado con el material adsorbente estudiado.
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Figura 1.1. Esquema de una columna de lecho empacado por flujo ascendente
(Worch, 2012)

La solucién pasa a través de la columna, con lo que se produce la acumulacion del
contaminante en la superficie de las particulas del lecho al paso del tiempo, hasta
gue este se satura y la concentracion con la que el efluente entra es la misma con
la que sale (Audiffred, 2013). A diferencia del proceso en batch, que son
apropiados para la aplicacion de adsorbentes en polvo, las columnas de adsorcién
son adecuadas para adsorbentes granulares que impida el arrastre del adsorbente
con el flujo de salida (Worch, 2012).

El comportamiento dindmico de una columna de lecho fijo se describe en términos
de perfil de “concentracion de efluente-tiempo”, es decir, lo que se conoce como
curva de ruptura.

La columna de lecho fijo a escala de laboratorio es tipicamente de vidrio o acero

inoxidable. Para evitar los efectos de la pared, que podrian influir en la forma de la

16



curva de ruptura, la relacion entre el diametro de columna (dR) y el didmetro de
particula (dP) no deberia ser demasiado baja (se recomienda dR: dP> 10). En las
columnas de lecho fijo a escala de laboratorio, la direccién del flujo tipicamente es
de flujo ascendente, esto asegura una distribucion uniforme y evita la canalizacion

a traveés del area de seccion transversal de la columna (Taty C. et al., 2005).

1.4 Adsorcidén en columnas de flujo continuo

En la figura 1.1 se presenté un esquema general de una columna empacada con
un material adsorbente (lecho) de altura h, a través del cual se hace pasar un

fluido que contiene un soluto de concentracion inicial (Co).

La concentracion del soluto en solucion y en el adsorbente cambia con el tiempo y
también con la posicion en el lecho fijo conforme se presenta la adsorcion. Al inicio
del proceso el solido no tiene soluto; a medida que el fluido entra en contacto con
el lecho, se lleva a cabo la mayor parte de la transferencia de masa y por tanto de
la adsorcién. Cuando el fluido pasa a través del lecho, su concentracion va
disminuyendo con la distancia hasta valores muy cercanos a cero o cero en el

mejor de los casos antes del final del lecho (Audiffred, 2013).

El equilibrio tiene lugar en una zona relativamente amplia del lecho adsorbente,
denominada zona de transferencia de masa (MTZ) o zona de adsorcién. En la
Figura 1.2 se muestra una curva representativa del perfil de concentracion de una
columna de adsorcién, en esta se pueden observar tres zonas diferentes dentro
del lecho adsorbente, la primer zona entre la entrada de la columna y la MTZ, el
adsorbente ya esta cargado con el adsorbato con la cantidad adsorbida, qo, que
estd en equilibrio con la concentracion de entrada Cy, no hay capacidad de
adsorcion disponible en esta zona, y no tiene lugar la transferencia de masa de la
fase liquida a las particulas del material adsorbente. Por lo tanto, la concentracion

en la fase liquida es constante e igual a Co (Worch, 2012).
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Figura 1.2 Perfil de concentracion de una columna de adsorcion-de lecho fijo de
altura h.

En la segunda zona (MTZ), tiene lugar la transferencia de masa de la fase liquida
a la fase sélida. Debido a esto, la concentracion en esta zona disminuye de C=C,
a C=0, y la cantidad adsorbida aumenta de =0 a g=qo (Co). La forma y la longitud
de la MTZ dependen de la velocidad de adsorcion y la forma de la curva de

equilibrio.

En la tercer zona, el adsorbente aun estd libre de adsorbato por lo que la
concentracion del soluto en el liquido que llega a esta zona es C=0, por lo tanto,
siempre que la MTZ no haya alcanzado la salida de la columna, la concentracién

de salida seguira siendo C=0.
Una vez que la ZTM empieza a llegar a la salida de la torre, la concentracion de

salida empieza a elevarse y en un tiempo de ruptura t, la concentraciéon llega a

C=Cy, que se denomina punto de ruptura (Audiffred, 2013).
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Después del tiempo de ruptura, la concentracion en la salida de la columna
aumenta debido al progreso de la adsorcion en la MTZ y la capacidad del
adsorbente disminuye. Si toda la MTZ ha salido de la columna, la concentracion
de salida es igual a Cy. En este punto, todas las particulas adsorbentes en el lecho
fijo se saturan alcanzandose el equilibrio y no tiene lugar mas absorcién de

adsorbato, en este punto se alcanza el tiempo de saturacion, ts (Worch, 2012).

1.4.1 Curva de ruptura

La curva de concentracion frente al tiempo, que es medible en la salida de la
columna, se conoce como la curva de ruptura (por sus siglas en ingles BTC). El
tiempo de operacion y la forma de la curva son caracteristicas muy importantes
para determinar la respuesta de una columna de adsorcién. La curva de ruptura
muestra el comportamiento de una columna de lecho fijo desde el punto de vista
de la cantidad de metal que es posible retener y, usualmente, es expresada en
términos de una concentracién normalizada definida como el cociente entre las
concentraciones de metal en el liquido a la salida y entrada de la columna (C/Cy),
en funcién del tiempo o del volumen de efluente, para una altura de lecho fija
(Castellan G, 1988).

La BTC es un espejo de la MTZ y, por lo tanto, se ve afectado por los mismos
factores, en particular la velocidad de adsorcion y la forma de la curva de
equilibrio. La posicion de la BTC en el eje del tiempo depende de la velocidad de
desplazamiento de la MTZ, que a su vez depende de la velocidad del flujo y, como
se menciond anteriormente, de la intensidad de la adsorcion. Para una velocidad
de flujo dada, se sostiene que cuanto el soluto es mas a fin al material, mas tarde
se produce el avance de la MTZ (Taty C, 2005). La relacibn entre el
desplazamiento de la MTZ y el desarrollo de la BTC se muestra

esquematicamente en la Figura 1.3.
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Figura 1.3 Recorrido de la (MTZ) a través del lecho de adsorcion y desarrollo de la
(BTC)

Los BTC experimentales son necesarios para verificar la aplicabilidad de un
modelo de adsorcion elegido para un sistema adsorbente/adsorbato y para estimar
los coeficientes de transferencia de masa relacionados. El modelo asi como los
pardmetros cinéticos relacionados se pueden usar para predecir el

comportamiento de adsorcién en una columna de tamafo real (Audiffred, 2013).

La medicion de BTC se lleva a cabo tomando muestras en la salida de la columna
después de intervalos de tiempo definidos y determinando posteriormente la
concentracion de adsorbato. Para analizar el BTC experimental o para ajustar los
datos experimentales mediante un modelo BTC, se deben conocer varios
parametros del proceso. Los pardmetros mas importantes, ademas de la
concentracion inicial y la velocidad de flujo, son la masa adsorbente, el diametro
medio de la particula adsorbente, la densidad del adsorbente, la densidad del
lecho y la porosidad del lecho (Weber, 2003).
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1.5 Adsorbentes

El adsorbente debera tener buenas propiedades mecanicas, tales como fuerza y
resistencia a la abrasién y buenas propiedades cinéticas, también debe ser capaz
de permitir la transferencia de las moléculas del soluto de forma rapida hacia los

sitios activos de la superficie (Sousa et al., 2009).

Los adsorbentes se pueden fabricar a partir de materiales naturales y artificiales,
entre ellos, los tamices moleculares de tipo zeolitico, la alimina activada, el gel de
silice, los adsorbentes poliméricos, las arcillas, el carbon activado y, mas
recientemente, los adsorbentes incluyen el uso de residuos agroindustriales,
debido principalmente a su bajo costo y alta disponibilidad. Estos materiales han
sido utilizados en su forma natural o modificada via tratamientos fisicos y/o
guimicos con el fin de aumentar su capacidad para adsorber iones de metales

pesados (Kunin et al., 2014).

Los subproductos de la agricultura usualmente estdn compuestos de lignina y
celulosa como mayores constituyentes. En la lignina se encuentran grupos
funcionales tales como: alcoholes, aldehidos, carboxilicos, fendélicos y grupos éter.
Estos grupos tienen la capacidad en cierta medida de ligar los metales pesados
por donacion de un par de electrones de estos grupos para formar complejos con
los iones metélicos en solucion (Pagnanelli et al., 2013). Diversos son los trabajos
en los cuales, se han utilizado materiales de origen agroindustriales para la

remocion de metales pesados en solucidn acuosa.

Guyo et al. (2015), realizaron estudios de biosorcion de Pb (ll) en soluciones
acuosas utilizando el rastrojo de maiz como biosorbente, los estudios se llevaron a
cabo en un sistema por lotes donde el rastrojo de maiz se modifico6 con NaOH
para mejorar la capacidad de adsorcion, la capacidad maxima de adsorcion fue de
19.65 mg/g para el rastrojo de maiz sin tratamiento quimico y un 27.10 mg/g para

el rastrojo de maiz con tratamiento quimico.
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Abhijit y Silke en el (2014), estudiaron la biosorcién de Cd en soluciones acuosas
utilizando la cascara de naranja como biosorbente, los estudios se realizaron en
un sistema por lotes. Para mejorar la eficiencia de remocion de Cd, el biosorbente
se inmovilizé en perlas de alginato de calcio, obteniendo una capacidad maxima

de biosorcion de 35 mg/g.

Cardona et al. (2013), estudiaron la biosorcion de Pb (II) en soluciones acuosas
usando como biosorbente la cascara de naranja, los estudios se llevaron a cabo
en un sistema por lotes, donde se obtuvo una capacidad maxima de biosorcion de
9.39 mg/g.

Mahajan y Sud (2013), estudiaron la biosorcion de Ni (I) y Cd (II) en soluciones
acuosas utilizando la cdscara de cacahuate como biosorbente, 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 atribuyé a la baja
biosorcién de Cu (lI), el biosorbente se inmovilizé en perlas de alginato de calcio y
se obtuvieron las capacidades maximas de biosorcién de 30.76 mg/g para Ni (ll) y
18.16 mg/g para Cu (II).

Garcia y Colin (2010), utilizaron la cafia seca del Zea mays como biosorbente para
la adsorcion de Pb (Il) en solucion acuosa, los experimentos fueron en un sistema
por lotes, se encontré que el proceso se ve influenciado con el valor de pH. La
capacidad maxima de adsorcion fue de 80 mg/g a pH 7.0 durante los primeros 5
minutos de contacto, utilizando una solucion de 1.0x10-4 M. Para estudios de
equilibrio se utilizaron los modelos de Freundlich y Langmuir, siendo el modelo de

Freundlich el que describié el comportamiento de sorcion de iones Pb (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. Para mejorar la eficiencia de eliminaciéon de Cr total el

biosorbente se inmovilizo en perlas de alginato de calcio, los resultados mostraron
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gue la inmovilizacibn del biosorbente alcanzo porcentajes del 96-97% de

remocion.

1.5.1 Raquis de Zea mays

El maiz (Zea mays) es uno de los granos alimenticios mas antiguos que se
conocen. Hoy en dia el maiz es el segundo cultivo del mundo por su produccién
después del trigo, por lo que es considerado uno de los tres grandes cereales. Su
aprovechamiento involucra granos, tallos, espigas, raices y olote, utilizados con
diversos propoésitos, principalmente en la alimentacibn humana, como planta
forrajera para la alimentacion de animales, su alta productividad le confiere un
tercer uso, en la industria de la transformacion, es una materia prima béasica con la
gue se produce almidon, aceite y proteinas, bebidas alcohdlicas, edulcorantes
alimenticios y desde hace poco utilizado como combustible (Yamatake et al.,
2010).

En México es el cultivo agricola mas importante, desde el punto de vista
alimentario e industrial, este se produce en dos ciclos productivos: primavera-
verano Yy otofo-invierno, bajo las diversas condiciones agroclimaticas, de
humedad, temporal y riego. Los principales estados productores de maiz son
Sinaloa considerado el primer productor en la zona norte, el segundo lugar lo
ocupa Jalisco en la zona del bajio y el Estado de México ocupando el tercer sitio
en la zona centro, Chiapas el cuarto y en quinto lugar Michoacan (SAGARPA,
2012). Los residuos agricolas son sustancias lignocelulésicas que contienen
diversos componentes estructurales. Los materiales lignocelulésicos, son
biosorbentes con wuna razonable capacidad de sorcibn para distintos
contaminantes y estan ampliamente disponibles en muchos paises alrededor del

mundo (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010).

La mayoria de los grupos funcionales involucrados en los procesos de remocion,
se encuentran en la pared celular, la estructura del Zea mays la constituye la

celulosa, hemicelulosa y lignina, la composicion y porcentaje de estos polimeros
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varia de acuerdo a las especies de plantas, edad y etapa de crecimiento. La
proporcion en general es de: 35-40% para celulosa, 20-40% hemicelulosa y 15-
35% de lignina, para el raquis de Zea mays “comunmente conocido como olote de
maiz” es de 45% de celulosa, 35% hemicelulosa y 15% de lignina (Yamatake et
al., 2010)

Los materiales lignoceluldsicos, particularmente aquellos que contienen celulosa,
son adsorbentes con una razonable capacidad de adsorcion para distintos

contaminantes.

Existen estudios sobre modificaciones a los materiales lignoceluldsicos con acido
citrico, hidréxido de sodio, cloruro de calcio, entre otros, dando lugar a la
generacion de nuevos centros activos, a fin de incrementar la efectividad de estos
para la remocion de metales y otros contaminantes en solucién (Abdolali et al.,
2014).

1.6 Soportes de inmovilizacion

Muchos de los materiales estudiados como adsorbentes tienen la desventaja de
haber sido probados como polvos, esto hace improbable su uso en una columna
de adsorcion de manera directa ya que se corre el riesgo de arrastre del material
hacia la salida de la columna con el flujo del liquido, por esta razén la busqueda de
un material que sirva de soporte al adsorbente y que ademas ayude al proceso de
adsorcion es de suma importancia. Al considerar un soporte para un adsorbente
se deberé tener en cuenta sus propiedades fisicoquimicas, como por ejemplo, su
solubilidad, resistencia a acidos y bases, resistencia mecanica y termica. Los
soportes pueden variar de forma (laminas, tubos, cilindros, esferas), tamafio,
propiedades fisicas o quimicas, encontrandose una gran variedad de compuestos

clasificandose en (Arroyo et al., 2000):
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Soportes inorganicos
Naturales: arcillas como la bentonita, piedra pomez, silice.
Manufacturados: 6xidos de metales y vidrio de tamafio de poro controlado, vidrio

no poroso, alimina, ceramicas, gel de silice.

Soportes organicos
Polimeros naturales: celulosa, almidén, dextranos, agarosa, alginatos, quitosano.

Polimeros sintéticos: poliestireno, poliacrilatos, poliacrilamidas, polimetacrilatos.

Aunque no existen materiales que puedan utilizarse como soporte universal, hay
algunos principios para su seleccion, por ejemplo: el material debe estar disponible
en abundancia y a un bajo precio, ademas debe ser capaz de limitar el crecimiento
microbiano, ser estable en solucion y no debe deteriorarse en las condiciones de
uso (Cheetan, 1998).

1.6.1 Alginato de sodio

Los alginatos son los polisacaridos mas abundantes presentes en las algas
marinas. Comprenden hasta 40% de su peso seco. Es extraido principalmente de
tres especies de algas marrones. Estas incluyen Laminaria hyperborea,
Ascophyllumnodosum y Macrocystispyrifera. Son los componentes estructurales
de la pared celular de las algas, cuya funcién principal es dar rigidez, elasticidad,
flexibilidad y capacidad de enlazar agua (Hernandez et al., 2005). Este polimero
debe su caracter polianionico a los grupos carboxilo que aparecen a lo largo de la
cadena. El alginato es uno de los polimeros méas utilizados como soporte de
inmovilizacion en productos alimenticios y farmacéuticos, los usos del alginato en
estos productos se deben a su espesamiento, estabilidad y la formacién del gel y

la pelicula (Ghasem et al, 2004).

Los alginatos son una familia de polisacaridos lineales no ramificados,

conteniendo cantidades variables de &cido 1,4-B-D-mannurénico y de acido a-L-
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gulurénico (Figura 1.4). La composicion y extension de las secuencias y el peso

molecular determinan las propiedades fisicas de los alginatos (Rodriguez, 2005).
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Figura 1.4 Estructura del alginato, a) y b) monosacaridos, acido B-D-manurdnico y

acido a-L-guluronico, respectivamente c) y d) unidades que se repiten en cadena.

1.6.2 Proceso de gelificacion

Cuando a una solucion de alginato de sodio de concentracidén definida se le afiade
una solucion de un metal divalente como el calcio a alta concentracion forma un
gel insoluble de alginato de calcio. Estos geles son usados en procesos de
retencibn de iones de metales pesados de las aguas residuales, en la

inmovilizacién de microorganismos y enzimas.

Estequiométricamente se requiere de 7.2% de calcio (basado en el peso del
alginato de sodio) para una sustitucion completa, sin embargo, con sélo 2.2% de
calcio se logra la formacion del gel (Pedroza et al., 1999). Este polimero debe su
caracter polianiénico a los grupos carboxilo que aparecen a lo largo de la cadena.
La composicion y extension de las secuencias y el peso molecular determinan las
propiedades fisicas de los alginatos (Lupo et al., 2012). Al entrar en contacto con
los iones calcio, el alginato forma un gel instantdneamente. Los iones se siguen
difundiendo en él, logrando que el gel se vaya endureciendo con el tiempo.
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2. Método

En el diagrama de la figura 2.1 se muestran las etapas propuestas para llevar a
cabo el “estudio de adsorcion de Pb (ll) en solucién acuosa utilizando un

composito raquis de Zea mays-alginato de sodio en sistemas en continuo”.
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Figura 2.1 Diagrama de la Metodologia para el estudio de adsorcion de Pb (ll)
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2.1 Obtencién y tratamiento de Zea mays
El material se adquiri6 en Calimaya Estado de México del periodo enero-febrero

del afio 2018, el cual fue triturado en un molino agricola.

Las muestras de Zea mays fueron lavadas con agua corriente para eliminar
cualquier suciedad, después se colocaron en charolas dentro de un secador con
recirculacion a una temperatura de 40°C por un periodo de tiempo de 72 h.
Después del secado, el material se molié utilizando un mortero y se tamizé a un

tamafo de malla 100 (0.149 mm).

2.2 Sintesis del adsorbente

Para la sintesis del material adsorbente se prepararon 10 mL de solucion de
alginato de sodio (AL) al 1%, manteniendo agitacién constante a 500 rpm y una
temperatura de 65°C durante 24 horas, después se le agregaron 4 gramos del
raquis de Zea mays tamizado hasta lograr una mezcla homogénea y a través de
una punta de 0.2 mm de diametro se gote6 con ayuda de una bomba peristaltica a
flujo de 3 mL/min en una solucion 0.1M de cloruro de calcio para gelificar y
madurar las perlas, manteniendo agitacion constante a 300 rpm durante 24 horas.
Por ultimo, a las perlas se les realiz6 un lavado con agua destilada, para eliminar

el exceso de CaCl,y se secaron en la estufa a 25°C por 48h (Cosme, 2016).

2.3 Caracterizacion de las perlas de raquis de Zea mays alginato
La caracterizacion de las perlas tiene como finalidad conocer su estructura y
composicion quimica, para esto se utilizaron las técnicas que se indican a

continuacion.

2.3.1 Espectroscopiade infrarrojo (FTIR)

Para identificar a los principales grupos funcionales en las perlas de AL-RZM con
proporcion 1:4, se realizO un analisis de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), en el intervalo de nimero de onda de 4000 a 400

cm™ utilizando un espectrofotémetro de infrarrojo marca: Varian, modelo 640 con
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un dispositivo ATR acoplado. Para este andlisis las perlas de AL-RZM fueron
secadas (a temperatura de 30°C por 24 horas) y molidas, posteriormente la

muestra fue colocada en el equipo ATR para obtener el espectro de infrarrojo.

2.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La estructura del material sintetizado se caracterizé por Microscopia electronica de
barrido (MEB) antes y después de la adsorcion de Pb (ll) con las perlas de RZM-
AL. Para el analisis se utilizé un microscopio electrénico de la Marca JEOL JSM-
590-LD de bajo vacio, ademéas se realiz6 un analisis elemental por energia
dispersiva de rayos X (EDS) que permiti6 determinar el porcentaje de los

elementos principales en el material sintetizado.

2.3.3 Punto de carga zero (pH-pcz)

Para determinar la distribucion de cargas en la superficie de las perlas de AL-RZM
1:4 con respecto al pH, se realizaron experimentos en solucion acuosa variando el
pH inicial (pHin) entre 2 'y 11 (el pH se ajusté con soluciones de NaOH o de HNO3).
Para lo anterior se pesaron 0.05 g de perlas secas, que fueron colocadas en
contacto con 10 mL de solucién de NaNO3 0.1M, manteniéndose en agitacion
continua a una temperatura de 25°C. Finalizado este tiempo se midié el pH final
(pHsin) de la solucion y se grafico ApH (pHini- pHsin) VS pHini donde el pH-pcz esta
definido por la interseccién de la curva y el eje de las abscisas (Hernandez et al.,
2013).

2.3.4 Cinética de hinchamiento en agua

La cinética de hinchamiento de las perlas AL-RZM se estudié mediante la técnica
gravimétrica. Se colocaron 0.05 g de perlas secas en contacto con agua destilada,
manteniendo agitacion constante, por ultimo a diferentes tiempos se removieron
las perlas del agua, se secaron con papel absorbente para retirar el exceso de
agua en su superficie y posteriormente se pesé en una balanza analitica para
determinar la ganancia en peso, una vez registrado el peso se regresé el material

adsorbente al recipiente y se repitié el mismo procedimiento, hasta que el peso de
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las perlas se mantuvo constante. Se determiné la cantidad de agua absorbida por

las perlas, expresada en porcentaje, usando la ecuacion 3 (Orozco et al., 2011):

W,
%Hinchamiento = TOO * 100 3)

donde W es el peso de las perlas a diferentes tiempos y Wy es el peso inicial de

las perlas.

2.4 Pruebas de adsorcion en lotes

Con las perlas de AL-RZM, se evalu6 el proceso de adsorcion mediante la
determinacion del efecto de pH sobre la capacidad de adsorcion, las cinéticas para
determinar la rapidez del proceso y por ultimo las isotermas, estos estudios se

describen a continuacion.

2.4.1 Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de Pb (lI)

Para determinar el valor de pH 6ptimo para una mayor capacidad de adsorcién se
prepard una solucion de Pb (lI) de 10 mg/L y se realizaron pruebas de adsorcion
variando el pH de la solucion entre 3.0 y 8.0 (el pH se ajusté con soluciones de
NaOH y HNO3), se pusieron en contacto 10 mL de cada solucion y 0.05 g de
perlas secas AL-RZM 1:4, las muestras se mantuvieron en agitacién constante
durante una hora a temperatura ambiente (21°C). Después se determind la
concentracion de Pb (II) remanente de la solucidén por absorcion atémica utilizando
un espectrofotometro Perkin Elmer Modelo 31104, a una longitud de onda (A) de
216.8 nm.

2.4.2 Cinética de adsorcion

Para estudiar la cinética de adsorcion se colocaron 0.05 g de perlas AL-RZM, en
10 mL de una solucién con una concentracion de 10 mg/L de Pb(ll) la cual se
ajustd al valor de pH éptimo, después las muestras se colocaron en agitacion a
diferentes tiempos 2, 3, 5, 10, 20, 30, 60, 90 y 120 min, a temperaturas de 25, 40 y
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50°C, finalizado cada tiempo se determind la concentracién de Pb(ll) remanente
de la solucidon por medio de absorcion atomica y se calculdé la capacidad de

adsorcion utilizando la ecuacion 4 (Athar et al., 2013).

_ (Co—Ce) -V 4

qt W

donde Co es la concentracion inicial y Ce es la concentracién de Pb (II) (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 utilizada en gramos (Q).

Las concentraciones medidas al final del experimento se ajustaron a
los modelos cinéticos de pseudo-primer orden, este es comunmente utilizado para
sistemas homogéneos que proponen un proceso de adsorcion fisica, descrito por
Lagergren (Ecuacion 5) (Vilchis, 2013) y pseudo-segundo orden, el cual fue
desarrollado por Ho y McKay (1998), en él se sugiere que el mecanismo de
remocién es adsorcion quimica, este modelo generalmente se aplica a sistemas
donde los sorbentes son heterogéneos, el cuél es descrito por la Ecuacion 6
(Pinzén y Vera, 2009).

qe = qe(1 —e~fat) (5)
kaqit
@t = 1+ k,q,.t (6)

donde q; Y ge son las cantidades de cada ion adsorbido por las perlas respecto al
tiempo y en el equilibrio (mg/g) respectivamente, k; y k; son las constantes de

velocidad de adsorcion de pseudo-primer y pseudo-segundo orden y t es el tiempo

(h).
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2.4.3 Isotermas de adsorcion

Los experimentos de equilibrio se realizaron utilizando soluciones con
concentraciones de Pb (Il) entre 2 y 300 mg/L, las cuales se ajustaron a un pH de
5, después se colocaron en contacto 10 mL de soluciéon de Pb (Il) y 0.05 g de
perlas secas AL-RZM, las muestras se colocaron en agitacion constante por un
tiempo de 60 min, a temperaturas de 25, 40 y 50°C. Al finalizar se determiné la
concentracion de Pb (II) remanente de las soluciones por medio de absorcion
atomica y se calcul6 la capacidad de adsorcion en el equilibrio, los resultados se

ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich.

o I
£ E|
o o
C.(mg/L} C.{mg/L)
a) b)

Figura 2.2 Curvas caracteristicas de las isotermas de a) Langmuir y b) Freundlich

Los modelos de isoterma permiten definir la capacidad de adsorcién de los
materiales, es decir relaciona la cantidad de sorbato removida por el adsorbente y
la concentracion de sorbato remanente en la solucidén acuosa. Si esta relacion es
de proporcionalidad directa, se genera un grafico que se conoce como isoterma
lineal, si no es asi, existen aproximaciones no lineales (Figura 2.2) para describir

esta relacion entre sorbato y adsorbente (Witek et al., 2011; Yong et al., 2010).

La isoterma de Langmuir (Ecuacidén 7) tiende a un limite de adsorcion, que se
puede interpretar como un recubrimiento completo de la superficie del adsorbente
por una cantidad maxima de adsorbato (limite de monocapa), este tipo de

isoterma esta relacionada con superficies homogéneas. Si las superficies son
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heterogéneas, las isotermas de adsorcibn no presentan un limite claro de
adsorcion en monocapa, se trata de una isoterma de Freundlich (Ecuacion 8)
(Wang y Chen, 2009).

_ ImaxbCe
=11 be, (7)
qe = kpC)" @)

donde Qmax Y Je Son las capacidades de adsorcion maxima y de equilibrio
respectivamente (mg/g), C. es la concentraciéon de sorbato al equilibrio en la

solucién acuosa (mg/L) y b, K y n son constantes.

2.4.4 Parametros termodinamicos

A partir de los datos de equilibrio obtenidos de las isotermas se determinaron los
parametros termodinamicos; energia libre de Gibbs (AG), la entalpia (AH) y la
entropia (AS), estos permitieron estimar la factibilidad del proceso, asi como el

efecto de la temperatura sobre el proceso de adsorcidon (Almeida et al., 2009).

Valores negativos de AH indican que se trata de un proceso exotérmico y valores
negativos de AG muestran que se trata de una adsorcion espontanea. De acuerdo
a los valores de la entalpia se puede diferenciar entre 2 tipos de adsorcion; valores
menores a 84 kJ/mol corresponden a la fisisorcion, mientras que valores entre 84

y 420 kJ/mol corresponden a la quimisorcion (Errais et al., 2011).

Los cambios de entropia ocurren como resultado de dos procesos; un cambio
positivo de entropia indica un incremento en el desorden, por ejemplo en la
deshidratacion del adsorbente y del colorante, y el otro, un cambio negativa de
entropia, como la formacion de enlaces colorante-adsorbente después de la

deshidratacion del colorante (Roulia y Vassiliadis, 2008).

33



Para calcular AH y AS se utiliza la ecuacién de Van't Hoff (Ecuacion 9) (Roulia y

Vassiliadis, 2008).
ge\ AS AH (1)
" (C) "R R\T ©)

Donde g. es la capacidad de adsorcion del material adsorbente (mg/g), Ce es la
concentracion de Pb (lI) en solucion al equilibrio (mg/L) y R es la constante
universal de los gases (8.314 kJ/mol K) y T es la temperatura (K).

Para el calculo de la energia libre de Gibbs se utiliza la ecuacion 10 (Chang,
2007).
AG = AH — T % AS (10)

2.5 Pruebas de adsorciéon en columna de lecho empacado

Se realizaron las pruebas de adsorcion en continuo en una columna de vidrio de 1
cm de diametro, acondicionada con un soporte de polipropileno para el
adsorbente. Utilizando una bomba peristaltica, se aliment6é en flujo ascendente
una solucion acuosa de Pb (Il) con una concentracion (Cp) de 10 y 30 mg/L a un
flujo (Q) de 3 mL/min con tres alturas de lecho empacado diferentes (H) de 2,4y 6
cm, correspondientes a 0.423, 0.847 y 1.27 g de perlas AL-RZM 1:4 en base seca,
respectivamente. Los experimentos se realizaron a 25°C y a un pH de solucioén de
5.

Las muestras fueron tomadas a diferentes tiempos (volimenes) y se midio la

concentracion de Pb (Il) presente en la solucibn mediante espectroscopia de

absorcién atbmica.
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2.5.1 Determinacién de parametros experimentales

Una de las principales herramientas utilizadas en la investigacion del rendimiento
de las columnas de adsorcion es el calculo de varios pardmetros a partir de curvas
de ruptura experimentales (Lodeiro et al., 2006). El tiempo de saturacion (ts) y el
volumen de saturacion (Vs) corresponden al tiempo en que la concentracién del
ion metalico a la salida se mantuvo constante a valores cercanos a la Cy
(Morosanu et al., 2017).

Las curvas de ruptura obtenidas experimentalmente permitieron determinar los
parametros de respuesta dinamicos del proceso de adsorcion utilizando el
procedimiento desarrollado por Gupta et al., (2010). La cantidad de Pb (ll) retenida
en el punto de saturacion, Qwtar (MQ), €s igual al area debajo de la gréfica de la

concentracion de Pb (ll) adsorbida, Cag (C.q = Co —E—S) (mg/L) contra el tiempo (min)

y se calcula a partir de la Ecuacion 11, donde las unidades de Q son mL/min.

Q t=ttotal
Qtotal = W o Caqdt (11)
La capacidad maxima en la columna por unidad de peso seco de perlas (qs, mg/g)

se determind con la Ecuacién 12:

Qtotal
gs == (12)

La cantidad total de iones Pb (Il) enviada a la columna (W, mg) se calcula a

partir de la ecuacion 13:

CO * Q * ttotal
1000 (13)

El porcentaje de eliminacion (Rs, %) de plomo en la columna se calculé de

Wiotar =

acuerdo con la ecuacion 14.
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_ Atotal

R, 100 (14)

total

Los pardmetros experimentales se calcularon a partir de resultados
experimentales obtenidos de las curvas de ruptura.

2.6 Regeneracion del material adsorbente

Se llevo a cabo la regeneracion del adsorbente durante 5 ciclos de adsorcién —
desorcion en continuo para determinar si el material adsorbente disminuye su
capacidad de adsorcion o se degradaba. Se prepard un lecho empacado de 1 cm
de perlas AL-RZM 1:4, saturado con una solucion de 30 mg/L de Pb (Il) durante 5
horas, después para la regeneraciéon se utilizé una solucién de acido nitrico con un
pH de 3 (0.001 M) la cual se hizo circular por 2.5 horas, tomando muestras cada
10 minutos. Después de cada ciclo las perlas tratadas con la solucion acida se
lavaron con agua destilada a un pH de 5 (acorde con el pH de la solucion acuosa
de Pb (Il)) para evitar cambios bruscos en las condiciones de operacion de la
columna en el siguiente ciclo de saturacion y regeneracion. La concentracién del

ion Pb (I) se midié antes y después de saturar el material.
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3. Resultados

A continuacion se presentan los resultados de los experimentos realizados,
referidos a la sintesis, caracterizacion, pruebas en lotes, continibo y la

regeneracion del material.

3.1 Caracterizacion del raquis de Zea mays en perla de alginato
La caracterizacion morfologica, quimica y superficial de las perlas de AL-RZM
proporcion 1:4 se presenta a continuacion.

3.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

En la Figura 3.2, se presentan los espectros de FTIR obtenidos el raquis de Zea
mays sin soporte de alginato (RZM), asi como para las perlas de RZM-AL
proporcion 1:4; antes (AL-RZM) y después de la adsorcion de Pb (ll) (RZM-AL-
Pb?"). Para el AL-RZM, a un nimero de onda de 3324 cm™ se observa una banda
amplia, que indica la vibracién de los grupos OH’, el pico que se observa a 2924
cm™® describe vibraciones de estiramiento y flexion de los enlaces C-H,
representativos de los grupos CH,, a 1605 cm™ se encuentra la vibracién por
alargamiento del grupo carbonilo C=0 perteneciente al grupo carboxilo, el pico a
1420 cm™ corresponde a vibraciones de estiramiento C-C en el anillo aromatico
del alginato, a 1244 cm™ corresponde la vibracién 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™ confirma la presencia de grupos hidroxilos presentes en la
estructura ciclica y caracteristicos de la celulosa, hemicelulosa y lignina presentes
en el RZM (Tan et al., 2010; Petrovic et al., 2016; Guyo et al., 2015).

En el RZM se observa un par de bandas a 2356 cm™ y 2341 cm™, producidas por
vibraciones P-H (fosfinas), mismas que para las perlas no se encuentran
presentes quiza como consecuencia del proceso de sintesis, incluso se observan

diferentes desplazamientos entre las perlas RZM-AL y el RZM lo cual denota una

37



estructura distinta una vez que el RZM es soportado en alginato y es sometido al

proceso de maduracién y entrecruzamiento con la solucion de CacCl..

Grupo Numero de
funcional onda
OH 3329,
3324, 3340
C-H, CH; 2924
P-H 2356, 2341
C=0 1598,
1605, 1647
3340 c-C 1420, 1514
C-0-C 1244
— RZM -
 RoMAL 2356 OH 1026, 1031
— RZM-AL-Pb2+ 1031

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 3.1. Espectro de FTIR de RZM y perla de RZM-AL proporcion 1:4 antes 'y

después del proceso de adsorcion de Pb**,

La banda del grupo funcional carboxilo sufri6 un desplazamiento debido a la
posible formacion de un complejo con el Pb (Il) observandose en el espectro para
las perlas RZM-AL, la banda de los grupos OH" sufre un desplazamiento a 3329
cm™?, estos han sido reportados como responsables de la remocién de algunos
iones metalicos (EI Halah et al.,, 2018) como el Pb(ll). Otra evidencia de
interaccién entre los grupos funcionales del RZM-AL vy los iones de Pb (ll) es
debido a vibraciones asimétricas del grupo C=0O que se encuentra a 1605 cm™ el

cual se desplaz6 a 1598 cm™.

Algunas bandas de absorcién coinciden con otros estudios realizados con 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 absorcion a 1022
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cm™ que son atribuidos a grupos fendlicos y vibraciones simétricas a 1238 cm™

pertenecientes al grupo éter (C-O-C) (Carrefio et al., 2016).

3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) es una herramienta util para observar
los cambios en la textura de la superficie y la morfologia del adsorbente (Yuvaraja
et al., 2014; Nemr et al., 2015). Las micrografias obtenidas para las perlas RZM-

AL 1:4 se presentan en la figura 3.2.

p =

BES 20kV WD9mm SS50 100Pa x40 500um BES 20kV WD8mm —
IT Toluca 28 Mar 2019 IT Toluca 19 Apr 2018

Figura 3.2 Micrografias SEM de RZM-AL

Se midi6 el diametro de 10 perlas de RZM-AL, se obtuvo un diametro promedio de
1.85 + 0.2 mm. Ademas, se observa que la superficie del material exhibié una
morfologia de superficie rugosa y porosa, estas irregularidades pueden ser

favorables para el proceso de adsorcion de iones metélicos.

En la Figura 3.3 se muestran los espectros del analisis de EDS para las perlas
antes y después de la adsorcion, se observa la presencia principalmente de C, O,
y Ca antes del proceso de adsorcién. Por lo tanto, CaCl, fue importante en la
formacion de la perla (Ren et al., 2016), ademas se observo la presencia de silicio
(Si), la presencia de estos elementos minoritarios son comunes en el Zea mays,
debido al mecanismo de transporte de nutrientes para el crecimiento de la planta
(Juérez, 2014). Después del proceso de adsorcion, se observa la presencia de Pb

39



(I, esto mostré la acumulacién de iones metalicos en la superficie del material
(Vijayalakshmi et al., 2017).

Este resultado muestra que existe una interaccion entre los iones Pb (Il) y los
sitios activos presentes en las perlas de RZM-AL y por lo tanto tienen el potencial

de actuar como buen adsorbente para la eliminacion de Pb (Il) de solucion acuosa.

Spectrum 1

Elemento %peso

Cc 45.71
(0] 51.86
Si 0.41

Ca 2.02

rrr *rrrrrr 1 T rr 1 1T T T
0 0.5 1 15 2
Full Scale 364 cts Cursor: 1.471 (10 cis)

Spectrum 1
%peso
41.53
47.95

0.38
10.14

100.00

D 0.5 1 15 2 25 3 35 4 4.5
Full Scale 364 cis Cursor: 1.471 (15 cts) ke

Figura 3.3 Analisis EDS de RZM-AL a) antes y b) después de la adsorcion de
iones Pb (Il)

3.1.3 Punto de carga cero (pH-pcz)
En la Figura 3.4 se muestra un valor de pH de 4.6 para el punto de carga zero de

las perlas de AL-RZM proporcion 1:4, lo que significa que a este valor de pH la
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carga neta total de la superficie es cero, es decir, el nUmero de sitios con carga
positiva y negativa es igual. Debajo de este valor de pH la carga superficial de las
perlas es positiva y puede adsorber especies cargadas negativamente, por arriba
de este valor la carga superficial del material es negativa, debido a la
desprotonacién de algunos grupos funcionales tales como los carboxilos y debido
a un incremento del numero de iones hidroxilos, por lo tanto las perlas pueden
sorber especies cargadas positivamente (Amaringo y Hormaza, 2013; Worch,
2012).

Ademas, conocer la carga de un adsorbente es importante para determinar la
interaccion del adsorbente con el adsorbato y de esta manera entender mejor el

proceso de adsorcion que se lleva a cabo.

4
3 4
22
I
<
T 1-
2
5
< 0 T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 11 12
17 pH inicial
-2

Figura 3.4 Punto de carga zero de la perla de AL-RZM proporcion 1:4

Como puede observarse en la Figura 3.4, los puntos correspondientes al pHinicial
de 1, 9, 10 y 11 no siguen la tendencia de los demas puntos experimentales, dicho
efecto puede atribuirse a que en esas condiciones la estructura de las perlas se
colapsa dando como resultado un comportamiento diferente (Hernandez et al.,
2013).
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3.1.4 Cinética de hinchamiento en agua

En la figura 3.5 se muestra el hinchamiento de las perlas AL-RZM 1:4 cuando se
ponen en contacto con agua, el hinchamiento méximo de las perlas fue de 150%
el cual se alcanza a los 35 minutos; se observo que las perlas superan el 50% de

Su peso a los 5 minutos mientras que a los 10 minutos lo duplican.

160

—4 ¢

140
120
100
80
60

%Hinchamiento

40

20

0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Figura 3.5 Hinchamiento en agua de las perlas AL-RZM
3.2 Pruebas de adsorcién en lotes

Con el objetivo de evaluar la adsorcién de las perlas RZM-AL, se realiz6 una
prueba de cinética y variacion del pH sobre el efecto de la capacidad de adsorcién,

asi como isotermas a tres diferentes temperaturas.

3.2.1 Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de Pb (I1)

La adsorcion de iones metdlicos se ve afectada en gran medida por el pH de la
solucion ya que el pH afecta tanto al adsorbente, como a la especie en la que se
encuentra al ion metalico en solucién (Makeswari et al., 2016). El pH de la solucion
influye en las propiedades de los adsorbentes, la disponibilidad de iones metalicos
en solucién y el numero de sitios de unidn en el adsorbente (Vijayalakshmi et al.,
2017).
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El efecto del pH sobre la adsorcién de iones Pb (IlI) se presenta en la Figura 3.6,
donde se observa que en un pH de 3 a 6 el porcentaje de remocion es
relativamente igual para todos los casos (96.8-98.2%).

100.0 § § § §

80.0
60.0 € 2

40.0

% de remocion de Pb(ll)

20.0

0.0

pH

Figura 3.6. Influencia del pH sobre él % de remocién de Pb (I1)

A partir de valores de pH de 7 se observo una disminucion del porcentaje de
remocién en aproximadamente un 50% posiblemente debido a la precipitaciéon del
Pb®* en forma de Pb(OH),, como se puede ver en el diagrama de especies de la
Figura 3.7 (Garcia y Colin, 2010)

1o PbZ* - Pb(OH),(s)

0.8+
0.6 J

04

Fraction

0.2 J
PbOHT
0.0 1 I | S o 1 I 1 |

2 4 6 8 10 12
pH

Figura 3.7 Diagrama de especies del Pb (Il) a 10 mg/L
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3.2.3 Cinética de adsorcion (lotes)

La velocidad a la que tiene lugar un proceso de sorcion es de importancia practica
y también es util para el disefio del proceso. Se sabe que hay varias etapas de
control de velocidad en el proceso de sorcién, que incluyen el transporte del
sorbato en la solucién a la superficie sorbente, difusion a través de la capa limite
gue rodea las particulas sorbentes, transporte desde la superficie a los sitios
activos interiores y sorcidn a través de interacciones fisicas o enlaces quimicos
(Nadeem et al., 2015).

Las curvas de cinética (Figura 3.8) a diferentes temperaturas muestran que el
proceso de adsorcion fue relativamente rapido dentro de los primeros 30 minutos
aproximadamente, alcanzando el equilibrio de Qe=2.04 mg/g, con minimas
diferencias para las tres temperaturas, se observa en las curvas cinéticas que a 40
°C el equilibrio se alcanza mas rapido en comparacién con 50 y 25°C, esto

concuerda con las constantes de velocidad (K; y K;) mostradas en la tabla 3.1.

R - :

0.5 - Modelo de pseudo Modelo de pseudo
Datos experimentales primer orden segundo orden
m 25°C - -
® 40°C E— - -
A 50°C —_— - -
00 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

t (h)

Figura 3.8 Cinéticas de adsorcion para Pb (Il) con RZM-AL a diferentes

temperaturas
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Los datos experimentales para la adsorcion de Pb (1) en RZM-AL a las diferentes
temperaturas se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo
segundo orden, los ajustes se presentan en la figura 3.8, donde los puntos
representan los datos experimentales, la linea sélida representa el ajuste al
modelo de pseudo primer orden (Lagergren) y la linea punteada representa el

ajuste al modelo de pseudo segundo orden (Ho y McKay, 1998).

La tabla 3.1 muestra los parametros cinéticos obtenidos del andlisis de datos
experimentales. El modelo de pseudo primer orden mostré valores R? ligeramente
mas bajos en comparaciéon con el modelo de Ho. Ademas, la capacidad de
adsorcion de equilibrio (ge) calculada a partir del modelo de pseudo primer orden
no concuerda con la capacidad experimental (ge exp). Estos resultados indican
gue la adsorcion de Pb (Il) en RZM-AL no se ajusta en el modelo de Lagergren.
Por el contrario, el valor R? para la forma linealizada de la ecuacién de Ho y
McKay fue en todos los casos superior a 0.99, mostrando una gran afinidad de los
datos experimentales para este modelo. Ademas, el valor de (e, calculado a partir

del modelo de pseudo-segundo orden dio un valor parecido al valor de ge exp.

Tabla. 3.1 Pardmetros cinéticos de la adsorcién de Pb (1) en RZM-AL

ex

T(°C) Pseudo primer orden Pseudo segundo orden e &XP
(mg/g)

K K
: o R? ©  G(mgly) R?
(1/h) (mg/g) (mg/g h)

25°C 24.83 1.95 0.964 20.22 2.06 0.995 2.05

40°C 42.00 1.97 0.966 40.31 2.04 0.991 2.04

50°C 37.24 1.97 0.966 41.5 2.04 0.992 2.04

Se observo que la temperatura influy6 sobre la velocidad de adsorcion, ya que a
40 °C se lleva a cabo este proceso mas rapido (K,= 44.31 mg/g h) en comparacion
con 25 °C, sin embargo esta velocidad disminuye si aumenta la temperatura a
50°C (K,= 36.34 mg/g h), este fendmeno puede ser debido a que con un aumento
controlado de temperatura la rapidez de difusién de los iones metalicos sobre la
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superficie del adsorbente mejora la interaccidon con los grupos funcionales, pero un
aumento de temperatura por arriba de los 40 °C provoca que el proceso de
adsorcién pase por un proceso temporal de desestabilizacion hasta mejorar la
interaccion de los iones en solucion y el sitio activo, logrando alcanzar

practicamente el mismo valor de capacidad de adsorcién en el equilibrio.

El modelo pseudo segundo orden también describio la cinética de adsorcion de Pb
(I en residuos de té (Amarasinghe y Williams, 2007), corteza de pino (Gundogdu
et al., 2009), hojas modificadas de arbol de Moringa oleifera (Reddy et al., 2010),
cascara de naranja (Lasheen et al.,, 2012), Trifolium resupinatum (Athar et al.,

2013) y cascaras de mani (Tasar et al., 2014).

3.2.4 Isotermas de adsorcion

En la figura 3.9 se muestra las isotermas de adsorcion a temperaturas de 25, 40 y
50 °C obtenidas experimentalmente, donde los puntos representan los datos
experimentales, en las cuales se observa que la capacidad de adsorcién aumenta

con el incremento de la concentraciéon inicial del metal en soluciéon y con la

temperatura.
60
®
50 -
40 4
/\630
\é'/') -
&
20 -
/. D. Experimentales M. Langmuir M. Freundlich
10 e 25°C —
y ™ 25°C ..... —_—
0 * 25°C —_—
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Ce (mg/L)

Figura 3.9 Isotermas para la adsorcion de Pb (II) en AL-RZM a tres temperaturas
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Los datos experimentales en el rango de concentracion estudiado para Pb (Il)
tienen la forma de la isoterma de Freundlich, sin embargo, como comparativo se
ajustaron a los de Langmuir y Freundlich, como se observa en la figura 3.9, donde
los puntos representan los datos experimentales y la linea sélida y punteada los
ajustes a Freundlich y Langmuir, respectivamente, en tres diferentes temperaturas
de trabajo 25, 40 y 50°C.

De acuerdo a los coeficientes de correlacion para Pb (ll) (Tabla 3.2), los datos de
equilibrio para las tres temperaturas los describe mejor el modelo de Freundlich al
presentar una menor dispersion en los datos y un valor del coeficiente de
correlacion mas cercano a uno. El valor experimental de Qmax exp l€ido directamente
en las isotermas fue de 58.3, esto para el intervalo de concentracién de 2 a 300

mg/L en el que se realizaron los experimentos.

Tabla 3.2 Parametros de isotermas para la adsorcion de Pb (lI) en RZM-AL

Langmuir Freundlich
T(°C) max b Ke
(r:g/g) S —_ iR
25°C  70.92 0023 001 1.79 15 066 095
40°C 7599 0052 0.94 5.16 127 078 0.97
50°C 7755 0082 0.97 711 139 071 097

El modelo de Freundlich propone un proceso de adsorcién que se presenta en
multiples capas con una superficie heterogénea, ademas asume que la capacidad
de adsorcién depende de la concentracién del sorbato en solucion, por lo que a
medida que aumenta, también lo hace la capacidad (Febrianto et al., 2009; Moyo
et al., 2013).

El valor de la constante k; esta relacionada a la capacidad de sorcion, mientras
gue 1/n lo esta con la intensidad de sorcién, un valor cercano a la unidad indica

una intensidad de sorcion favorable (Foo y Hameed, 2010; Guyo et al., 2015). El
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valor de 1/n a partir de los datos experimentales mediante la isoterma de
Freundlich fue de 0.66 hasta 0.78 por lo que se puede considerar que la intensidad
en la interaccién entre el ion metdlico (Pb #*) y el sitio activo es adecuada para la

remocion del mismo.

De acuerdo con la capacidad maxima de adsorcion estimada experimentalmente
(Omax exp = 58.3 mg/g ) en el rango de concentracion estudiado (2 a 300 mg/L), se
observo que las perlas de AL-RZM son comparables con el bagazo de agave tal
como se puede ver en la tabla 3.3, sin embargo es menos eficiente que la cascara
de mango soportada en perla de alginato. Las diferencias observadas entre los
distintos adsorbentes son producto de la variacibn en las condiciones
experimentales y la naturaleza del adsorbente, tales como pH, concentracion de
sorbato, cantidad de adsorbente, temperatura y el acondicionamiento de la
biomasa, ya que algunas son usadas en su forma natural o modificada por

tratamiento quimico.

Tabla 3.3. Capacidad maxima de adsorcién de Pb(ll) en biosorbentes

Material Omax (MQ/Q) Referencias

Perlas de AL-RZM 58.3 En el presente trabajo
Perlas de corteza de manglar 10.84 Siti Nur et al., 2015
Perlas de cascara de mango 232 Nadeem et al., 2016
Céscara de coco 2.79-5.91 Bhatnagar et al., 2010
Céscara de almendra 8.08 Petrovi¢ et al., 2016
Bagazo de agave 54.29 Petrovic et al., 2016

3.2.5 Parametros termodinédmicos

Los valores de los parametros termodinamicos obtenidos de las isotermas
asociadas al proceso de biosorcion de Pb (Il) se muestran en la Tabla 3.4, estos,
reflejan la factibilidad y la naturaleza espontanea del proceso; asi, el cambio de
energia libre (AG), el cambio de entalpia (AH) y el cambio de entropia (AS),
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representan un papel importante en la prediccion del comportamiento de adsorcién
debido a relacion con la temperatura. Valores negativos de AH indican que se trata
de un proceso exotérmico y valores positivos hablan de un proceso endotérmico y
la tendencia a valores negativos de AG muestra que se trata de un proceso de
adsorcidon espontanea. Por otra parte valores de AS cercanos a cero indican la

reversibilidad del proceso (Flores et al., 2016).

Tabla 3.4 Parametros termodindmicos de adsorcion de Pb (Il)
Temperatura (°C)  AG (KJ/mol)  AH (KJ/mol) AS (KJ/mol)

25 -1.6
40 -2.347 10.625 0.041
50 -2.602

Se presentd un valor de AH=10.625 kJ/mol para las perlas RZM-AL que
representa una reaccion endotérmica, AG presenta una tendencia negativa lo que
indica una adsorcion espontdnea. La magnitud de AH estéd relacionada con el
mecanismo de reaccion. Si AH presenta valores menores a 84 KJ/mol
corresponde a un proceso de fisisorcion, mientras que valores de entre 84 y 420
kJ/mol corresponde a un proceso de quimisorcion (Errais et al., 2011). El valor
obtenido de 10.625 KJ/mol indica que el proceso de adsorcion predominante es
fisico, también se observo una AS=0.041 kJ/mol, lo cual indica de que el material

podria ser regenerado.
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3.3 Pruebas de adsorcidon en columna (curvas de ruptura)

Las curvas de ruptura obtenidas para la remocion de Pb (ll) mediante AL-RZM 1:4
se observan en la Figura 3.10. Estas fueron obtenidas para dos concentraciones
de solucion inicial (Cp) (10 y 30 mg/L), tres alturas de lecho (H) (2, 4 y 6 cm),

manteniendo un flujo (Q) constante de 3 mL/min.

=—f=—2Ccm
0.2 =0=4 cm
0.1 —@=56Cm
0-0 T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Tiempo (min)

CO:3Omg/L

2cm
===/ cm
=6 Ccm

0 500 1000 1500 2000
Tiempo (min)

Figura 3.10 Curvas de ruptura para la adsorcién de Pb(ll)

Se puede observar que en las curvas de ruptura obtenidas para el proceso de
adsorcion de Pb?* no se vio la forma caracteristica a manera de “S” esto debido a
gue el rango de concentracion y flujo de la solucion utilizada fueron relativamente
altos, y principalmente debido a que al inicio del proceso la adsorcion se lleva
acabo rapidamente como se observd en la constante cinética determinada, sin
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embargo en un proceso en continuo no se alcanza la saturacion rapidamente, esto
gquizd como consecuencia de una posible competencia por los sitios activos por
parte de los iones metalicos en la disolucién de Pb** y que con el paso del tiempo
es posible inicie un proceso de difusién no interna hasta lograr casi la saturacion

del material adsorbente.

Los parametros obtenidos a partir de la curva de ruptura son: tiempo de
saturacion (ts) al cual se determiné la capacidad de adsorcién del material (Gotal),
el tiempo medio de servicio al que se alcanza la mitad de la concentracion inicial
(to5) a la salida de la columna, la altura de la zona de transferencia al tiempo de

saturacion (Zn,) y el porcentaje de remocion (Rs) se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Pardmetros experimentales de las curvas de ruptura para Pb(ll)

Pb(I1)
Parametro 5 (UM =3
Co (mg/L) 10 30
m (g) base seca 0.423  0.846 1.27 0.423 0.846 1.27
H (cm) 2 4 6 2 4 6

A 3142 1267.0 2250.0 107.88 232.26 541.07
Qeora; (MQlY)  22.28 4487 57.14 2295 2467 3834
Meoeqr (M) 8175 111 162 945 1305  199.8

% de remocion  11.53  34.24  41.67 10.27 16.01 24.37
tsat (MIN) 3706 4290 6115 1308 1564 2491
05 (Min) 0.5 507 2510 0.5 586  77.82
Zn (cm) 1.99 3.52 3.53 1.99 3.98 5.81

En la tabla 3.4 se puede observar un mayor tiempo medio de servicio de la
columna a mayor altura de lecho, para el caso de 30 mg/L, el tiempo de saturacion
se extiende de 1308 a 2491 minutos cuando la altura aumento de 4 a 6 cm, por

otro lado, la capacidad de la columna aumenta (q:,:4;), €St0 podria atribuirse al
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incremento en el niumero de sitios activos en el lecho debido a la cantidad de

material empacado (Vijayaraghavan et al., 2015 y Mishra et al., 2013).

El cambio la concentracion inicial de Pb (Il) tuvo un efecto significativo en las

curvas de ruptura, como se ilustra en la Figura 3.11, a menor concentracion el

tiempo de saturacion aumenta. Este comportamiento podria explicarse por el
hecho de que al tener mas iones Pb (Il) debido a una concentracién mas alta, los

iones metalicos cubren los sitios de sorcion rapido. (Morosanu et al., 2017).

Cf/Ci

1.0 ® ®
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0.6
0.4 - 30 mg/L2 cm
0.2 —0—10mg/L2cm
0-0 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tiempo (min)

0.4 —8—-30mg/L4cm
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0 1000 2000 3000
Tiempo (min)
1 —9
0.8
0.6
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Figura 3.11. Efecto de Co sobre las curvas de ruptura para la adsorcion de Pb (11)
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Los valores de los parametros experimentales resumidos en la Tabla 3.4 indican
gue la saturacion para una Co de 10 mg/L y una H de 2 cm el ts es de 3706 min,
disminuyendo a 1308 cuando la concentracion aument6 a 30 mg/L; para una
concentracion de efluente de Pb (II) menor (10 mg/L) y una H de 4 cm se observé
gue la saturacién estuvo en 4290 min, mientras que para 30 mg/L el ts estuvo en

1564 min, el mismo comportamiento se observo para la altura de 6 cm.

Un aumento en la concentracidn de alimentacion se asocia con una mayor
cantidad de iones metdlicos para la misma cantidad de adsorbente y, como
resultado, se obtuvo un volumen menor de agua tratada antes de que el lecho de

sorcion se saturara.

Cabe mencionar que ademéas del método utilizado en el presente trabajo,
desarrollado por Gupta et al.,, (2010) para el calculo de los pardmetros
caracteristicos de las curvas de ruptura se probaron los datos con otros modelos,
como el de Thomas, Adams Bohart, Yoon-Nelson, BDST, Dosis Respuesta, sin
embargo no se logr6 un buen ajuste de los datos experimentales, como
consecuencia de la forma no convencional de la curva de ruptura, razén por la

cual no se reportan en el presente trabajo.

4. Regeneracion del material adsorbente

Se realizaron cuatro ciclos sucesivos de adsorcion-regeneracion en los que se
pudo apreciar que el adsorbente RZM-AL, mantiene un porcentaje de adsorcion
similar en cada uno de los cuatro ciclos. Se observé una disminucion del 15% para

el cuarto ciclo, comparado con el primero.

En la Figura 3.12 se muestra una comparativa del porcentaje de adsorcion y

desorcion en los diferentes ciclos.
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Figura 3.12 Porcentaje de adsorcion y desorcion en 4 ciclos consecutivos

Por otra parte el porcentaje de desorcion, se vio afectado, disminuyendo
aproximadamente un 30% para el cuarto ciclo. Esta disminucion de la eficacia de
desorcion puede deberse a una modificacion del adsorbente, debido a un arreglo
modificacion de los grupos funcionales que los hace mas afines al metal,
disminuyendo por tanto la capacidad de desorcién del ion Pb (ll) (Athar et al.,
2013).
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5. Conclusiones

El pH-pcz resulté de 4.6, 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 andlisis por FTIR permitié 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 remocion de los iones de Pb (1) en
solucién; las micrografias de las perlas de AL-RZM permitieron observar la

porosidad y la superficie rugosa del material.

Las curvas de cinética a diferentes temperaturas muestran que el proceso de
adsorcién fue relativamente rapido dentro de los primeros 30 minutos
aproximadamente, alcanzando el equilibrio de @e=2.04 mg/g, con minimas
diferencias para las tres temperaturas, se observa en las curvas cinéticas que a 40

°C el equilibrio se alcanza mas rapido en comparacion con 50 y 25°C.

El pH 6ptimo para la biosorcién del Pb (ll) fue de 5, ya que a un pH mayor de 6 se

precipita en forma de Pb(OH),.

Las cinéticas de adsorcion se ajustaron para el modelo de pseudo segundo orden,
ademas se puede observar que al aumentar la temperatura se alcanza el equilibrio
en menor tiempo. Las isotermas estudiadas mostraron que el Pb(ll) se ajusta
mejor estadisticamente al modelo de Freundlich, para lo cual la superficie del

material es heterogénea.

De acuerdo con la capacidad maxima de adsorcion estimada a partir de los datos
experimentales (Qmax exp = 58.3 Mg/g ) en el rango de concentracion estudiado (2 a
300 mg/L), se observo que las perlas de AL-RZM son comparables con el bagazo
de, sin embargo, es menos eficiente que la cascara de mango soportada en perla

de alginato.
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Se obtuvo un valor de entalpia (AH) de 10.62 KJ/mol, guedando en manifiesto que
predomina la interaccion fisica del proceso. Por otro lado, respecto al analisis
termodinamico se concluyé que el proceso posee una naturaleza espontanea, que

es endotérmico.

La concentracion inicial de Pb(ll) tuvo un efecto significativo en las curvas de

ruptura, a menor concentracion el tiempo de saturacion se produce mas tarde.

En los cuatro ciclos sucesivos de adsorcion-regeneracion que se estudiaron el
adsorbente RZM-AL, mantiene un porcentaje de adsorcion similar en cada uno de
los cuatro ciclos. Por lo tanto, el material puede ser regenerado en el menos 4

ocasiones sin sufrir cambios significativos.
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