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RESUMEN

En México el rastrojo de maiz es uno de los mayores dese-
chos de la agricultura. En la busqueda de biosorbentes
efectivos y de bajo costo para la eliminacion de metales
pesados de desechos industriales provenientes de la
industria galvanica se investigo la sorcion de Cd (Il) a pH
6 con rastrojo de maiz modificado quimicamente (RMMQ)
con acido sulfurico. El analisis por espectroscopia infra-
rroja del rastrojo de maiz modificado presenta vibracio-
nes correspondientes a la lignina, hemicelulosa y celulo-
say el andlisis quimico mostré que los tres componentes
aumentan después del tratamiento con acido sulftrico.
La capacidad de sorcion en el equilibrio de cadmio (ll)
determinada por la isoterma de Langmuir es de 6.31 mg/g.
Los parametros obtenidos al tratar los datos experimen-
tales de sorcion con el modelo de Langmuir y Freundlich
muestran que el RMMQ es buen sorbente para el cad-
mio. Los datos experimentales se ajustan mejor al mode-
lo de Freundlich lo que indica que existen diferentes sitios
de sorcion en la superficie del rastrojo de maiz modifi-
cado. Los parametros determinados para la sorcion mues-
tran que el RMMQ puede ser utilizado para el tratamien-
to de desechos de la industria galvanica.

Palabras clave: Isotermas. Cadmio. Biosorbente. Rastrojo
de maiz.

SUMMARY

One of the major agricultural wastes in Mexico is maize
stubble, in the search of effective and inexpensive bio-
materials for the elimination of waste metals from elec-
troplating industry the maize stubble modified with sul-
phuric acid solution was investigated as sorbent for Cd(ll)
at pH 6. The infrared analysis of the modified maize stub-
ble showed the vibrations of lignin, hemicellulose and cel-

lulose, the chemical analysis showed an increasing of
these three components after the treatment with sulphuric
acid. The sorption results were fitted with Langmuir and
Freundlich isoterms, the equilibrium sorption capacity of
cadmium (Il) determined from the Langmuir isotherm was
6.31 mg/g. The parameters obtained fitting the experi-
mental Cd(ll) sorption with Langmuir and Freundluich equa-
tions are consistent with good biosorption materials. The
Freundluich non linear isotherm fits better the experimental
points indicating different sorption sites in the RMMQ sur-
face. These results indicate the potential of the RMMQ for
the cadmium uptake from the galvanic industry.

Key words: Isotherms. Cadmium. Biosorbent. Maize
stubble.

RESUM

A Meéxic, el rostoll de blat de moro és un dels residus
agricoles més importants. A la cerca de biosorbents efec-
tius i de baix cost per a I’eliminacié de metalls pesants
de residus industrials provinents de la industria galvani-
ca, s’investiga la sorcié de Cd(ll) a pH 6 amb rostoll de
blat de moro modificat quimicament (RBMMQ) amb acid
sulfiric. La capacitat de sorci6 a I’equilibri de cadmi(ll)
determinada per la isoterma de Langmuir és de 6,31 mg/g.
Els parametres obtinguts en tractar les dades experi-
mentals de sorcié amb el model de Langmuir i Freundlich
mostren que el RBMMAQ és un bon sorbent per al cadmi.
Les dades experimentals s’ajusten millor al model de
Freundlich, el que indica que existeixen diferents punts
de sorcio en la superficie del rostoll de blat de moro modi-
ficat. Els parametres determinats per a la sorcié mos-
tren que el RBMMQ pot ser utilitzat per al tractament de
residus de la industria galvanica.

Mots clau: Isotermes. Cadmi. Biosorbent. Rostoll de blat
de moro.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion ambiental con metales pesados se ori-
gina como resultado de la actividad industrial”. En parti-
cular la contaminacién con cadmio proviene principalmente
de industrias que utilizan tratamientos electroliticos, en
ingenieria de procesos, en manufactura de plasticos y pig-
mentos, ademas de otras fuentes tales como abonos en
la agricultura y baterias®”. Los metales pesados como el
cadmio son descargados tanto en el agua como en el sue-
lo y pueden alcanzar altas concentraciones en especial
cerca de las zonas de descarga. Esto llega a tener graves
repercusiones ambientales.

Los métodos para el tratamiento de efluentes contamina-
dos con metales pesados tales como la precipitacion qui-
mica, reacciones redox, intercambio i6nico, tecnologias
de membranas, entre otros®®, son costosos e ineficien-
tes, particularmente cuando las concentraciones de los
metales son bajas. En busca de una alternativa viable se
realizan mundialmente, investigaciones con materiales de
bajo costo”".

La sorcion de iones metalicos de soluciones acuosas es
de gran importancia en cuanto al control de la polucién del
agua se refiere. La eliminacién de cadmio es variable depen-
diendo del material adsorbente utilizado: en hongos™ y
microorganismos®” se reportan capacidades de sorcion
que van de los 19 a los 215 mg/g, en resinas de intercam-
bio idnico Zacaria et. al.”® reportan valores de 33 a 258 mg/g.
En afios recientes, ha habido un interés creciente en el uso
de biosorbentes provenientes de desechos agricolas, que
también han sido utilizados en la remocién de cadmio: el
almidén y la mazorca tienen una capacidad de sorcién de
8.9 mg/g”. Los biosorbentes son recursos renovables, que
pueden ser seleccionados especificamente para diferen-
tes contaminantes.

En el presente trabajo se investigo la sorcion de iones cad-
mio (ll) de soluciones acuosas a pH 6 utilizando rastrojo
de maiz modificado quimicamente (RMMQ) con acido sul-
farico.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Biosorbente

El rastrojo de maiz es uno de los subproductos de la cose-
cha del grano de maiz y se utiliza como alimento para gana-
do (forraje). El rastrojo usado en todos los experimentos
fue de San Antonio Acahualco, Municipio de Zinacantepec
en el Estado de México, México.

El rastrojo se moli6 y tamizé para obtener particulas con
tamanos en el intervalo de 0,425 a 0,500 mm. El material
fue modificado poniéndolo en contacto durante 3 horas,
con una solucién de H.SO. 2M y se agit6 a 300 r.p.m. El
tratamiento con acido sulfurrico se eligié ya que se ha repor-
tado que este acido provoca la hidrélisis de la hemicelu-
losa y a tiempos mas largos, de la celulosa"”, producien-
do ademas acidos carboxilicos, que pueden servir como
sitios activos para la remocién del cadmio y este acido no
es un reactivo muy caro"”. La degradacion incrementa el
area especifica y la porosidad del sélido tratado.
Posteriormente se lavé el sélido 4 veces con agua corrien-
te parallevarlo a pH 7 y después se sec6 en estufa a 40 °C
por espacio de 6 horas. EIl RMMQ obtenido se almacené
en bolsas de plastico para su posterior utilizacion en los
experimentos. Tanto el rastrojo de maiz como el RMMQ
se analizaron por espectroscopia infrarroja con un espec-
trofotometro Nicolet modelo Magna IR 550. La muestra de
rastrojo se adicion6 con 50 mg de KBr para obtener dis-
cos traslucidos.

2.2. Sal de cadmio

Las soluciones con distintas concentraciones de cadmio
se prepararon a partir de una solucion patrén de cadmio
de 1000 mg/L, solucién patrén de CdCl. de la marca Merck
usada para analisis por absorcién atémica, la eleccion de
utilizar el patrén y no una sal de cadmio se debe a que se
utilizaria la técnica de absorcion atémica con el mismo
patrén para la cuantificacion de cadmio. Todas las solu-
ciones de cadmio fueron preparadas por dilucién de la
solucion patrén utilizando solucién de acido nitrico al 2%.
Los ajustes de pH de las soluciones de cadmio se lleva-
ron a cabo empleando solucién valorada de NaOH 0,1N.

2.3. Isotermas de sorcion

Para la determinacién del efecto de la concentracion ini-
cial de cadmio, del tiempo de contacto en el proceso de
sorcion y del equilibrio, se prepararon soluciones de cad-
mio () con concentraciones en un intervalo de 1 a10 mg/L,
con aumentos de 1 mg/L y se les ajusté el pH 6 con una
solucion de NaOH 0.1 N, este valor de pH se eligio tenien-
do en cuenta el pH de las muestras que provienen de la
industria galvanica, ademas que ha sido reportado® como
un pH adecuado para la remocioén de cadmio con otros
materiales. A 100 mL de cada solucién se les adicioné
0,13 g de RMMQ y se agitaron a una velocidad de 200 rpm
a una temperatura constante de 20 °C. Alicuotas de 2 mL
se tomaron al tiempo inicial, antes de colocar el RMMQ, a
tiempos de 25 minutos, 1, 2, 3 y 4 horas. Para determinar
la concentracién remanente de cadmio (ll), las muestras
fueron filtradas, las soluciones separadas y analizadas por
espectrofotometria de absorcion atébmica en un espectro-
fotébmetro marca Perkin-Elmer modelo 3110, utilizando
soluciones patrén de cloruro de cadmio. Los cambios de
volumen debido al muestreo se corrigieron para determi-
nar los porcentajes de sorcion en todos los experimentos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del Biosorbente

El RMMQ se analiz6 por espectroscopia infrarroja, la figu-
ra 1 muestra el espectro del RMMQ y los espectros de la
celulosa, lignina y hemicelulosa, alli se observa que el
espectro del RMMQ esta compuesto por todas las sefia-
les de esas sustancias. EI RM y el RMMQ fueron analiza-
dos en el Departamento de Quimica de la Universidad
Auténoma del Estado de México. El rastrojo de maiz con-
tiene 77% de dichos componentes y después del trata-
miento con acido sulfarico el porcentaje se incrementa
hasta el 91%. El tratamiento con el acido sulfarico dismi-
nuye la cantidad de cenizas formadas que pasan de 5.66%
a 3.73%, lo que es un indicativo de la pérdida de algunos
elementos durante el tratamiento, como ha sido reporta-
do por Davis y colaboradores®, el protén del acido sulftri-
co desplaza los elementos ligeros de los sitios de enlace.

3.2. Efecto de la concentracion inicial de cadmio
y el tiempo de contacto

En los procesos de biosorcion, el contacto entre el bio-
sorbente y la fase liquida que contiene el metal es la base
del proceso. Uno de los parametros a determinar es el
tiempo de equilibrio, que corresponde al tiempo requeri-
do para llegar al equilibrio donde el sorbente no admite la
recepcion de mas metal®, las curvas de sorcion obtenidas
se muestran en la figura 2 y alli se observa que la propor-
cién de cadmio (ll) sorbido por el RMMQ es funcién de la
concentracion inicial de este metal. Aparecen las curvas
generadas con los datos experimentales cuya concentra-
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Figura 1. Comparacion del espectro infrarrojo del RMMQ
con los IR de lignina, hemicelulosa y celulosa.

cadmio fue sorbido por el RMMQ en las soluciones de con-
centracion inicial de 1 mg/L, 2 mg/L y 3 mg/L. En la figu-
ra 2 se observa que a partir de 120 minutos se alcanza el
equilibrio para la sorciéon de cadmio a las diferentes con-
centraciones, independientemente de la concentracion ini-
cial estudiada. La grafica del por ciento de remocién en
funcion del tiempo (Figura 3), mostré que a los 25 minutos
de tiempo de contacto ya existe una remocion de Cd (ll)
por encima del 68% para las distintas concentraciones ini-
ciales de dicho metal.

3.3. Isotermas de sorcion

Para la utilizacién de un sorbente se debe analizar la influen-
cia de la concentracion inicial del cadmio en el proceso de
sorcién por el RMMQ, asi como encontrar un tiempo 6pti-
mo en el que se remueva la mayor cantidad de metal y
también que dicho tiempo no sea tan largo para que resul-
te eficiente y redituable el proceso de sorcion.

En la caracterizacion de los biosorbentes se utilizan las
isotermas de adsorcién que permiten determinar los para-
metros caracteristicos del proceso™*"*". Para determinar
los parametros del proceso de sorciéon de Cd(ll) con RMMQ
se utilizaron las Isotermas de Langmuir y de Freundlich
que son las mas empleadas para determinar la capacidad
y desempefio de los bisorbentes y permiten realizar la com-
paracion entre ellos"**". Ambas asumen que la superficie
se recubre con una monocapa del sorbente, la diferencia
es que en la primera todos los sitios de sorcién son igua-
les ya que es una superficie homogénea y para Freundlich
se considera una superficie heterogénea.

La ecuacion de Langmuir utilizada para describir la sor-
cion de un soluto de una solucion liquida, es:

gm® k.®C,

T 1+[keCl] ()

qe

Donde q. es la capacidad de sorcion en el equilibrio o los

miligramos de cadmio presentes por gramo de RMMQ

(mg/g), C. es la concentracion en el equilibrio de la fase liqui-

da o los miligramos de cadmio/litro de solucién después

de ocurrir la sorcién (mg/L), g~ es la q. para una monoca-
pa de cadmio en mg/g y k. es la constante
de sorcion en el equilibrio (L/mg).

Para la determinacion de los parametros

100} S T < B antes mencionados se transforma la ecua-
o & & A cién (1) a su forma lineal y se obtiene:
E - )
E i A — c 1 1
N M = * g

(] L]

° 60} @ qg. ka*Qm qm®Ce
5]
(%]
g a0l i #[1.2y3mgl] B [7mgl]
o A [mgil] < [8mg/L] . L
s o B [5malL] o [omglL] EI gr?‘fllcof .de :'Jel?’qe ;n r:‘:ncilon d:d?e nste mue?-
33 % [6mg/L] o [10mgiL] a en la figura 3, donde la pendie eesﬁ

1
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K.*Qm

y el intercepto es
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Figura 2. Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de cadmio (ll) a dife-
rentes concentraciones iniciales de este metal en solucién [concentracion).

cion de cadmio (Il) fue de 4 a 10 mg/L. No se muestran las
curvas para las soluciones de 1 a 3 mg/L debido a que el
remanente del i6n metalico en la solucién se encontraba
en el limite de deteccién del equipo de absorcion que es
de 0.1mg/L. Desde los 25 minutos de contacto, todo el

valores se determiné que la capacidad de
sorciéon (gm) del RMMQ para el cadmio
de 6.32 mg/g y la constante de sorcién k. =
2.068 Lmg™' con un coeficiente de correla-
cion de 0.9843. Con los datos experimenta-
les y la ecuacion (1) se obtiene la isoterma
de Langmuir como se muestra en la Fig. 3.
La isoterma de Freundlich se utiliza también para una
monocapa de sorbente pero supone una superficie hete-
rogénea y se expresa por la siguiente ecuacion:

1

Qe=keo Cl @3)
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Donde C. y g. tienen el mismo significado que en la iso-
terma de Langmuir, kr y 1 son constantes empiricas, k- es
n

la constante de equilibrio en mg/g y n es la constante de
adsorcion. Ambas constantes son caracteristicas para un sor-

TABLAI

Comparacion de la capacidad de remocion
para cadmio con diferentes Biosorbentes.

bente y un sorbato especificos. La isoterma de Freundlich Capacidad .
refleja las variaciones en el calor de adsorcion del soluto / Material Ref.
oo e - g~ (mg/g)
sobre sitios diferentes en la superficie del sorbente.
Al linealizar la ecuacion (3) se obtiene: 215 Ascophyllum nodosum 16
1 135 Sargassum natans 16
Logq.| = |LogF| + || — | ® LogC. 4 -
[ 99 ] [ gF] (n ) g ) 135 Biomasa de hongo 16
101 B. subtilis 16
La gréafica de Logg. en funcién del LogC., en la figura 4 per- -
mite obtener el valor de la pendiente ! y el intercepto 73 Mucus versiculosus 16
n
corresponde a Logke. Los resultadqs del ajuste de los 60 Candida tropicales 16
dat i tal de 0.2821 lo tant
atos experimentales son de p paray por lo tanto 56 Penicillium chrysogenum 16
n = 3.5448. De la interseccion con el eje de las Y se cal- - -
culé la constante de equilibrio k- = 0.40898. El ajuste lineal 30 Rhizopus arrhizus 16
dio un factor de correlacion de 0.9786. Con los datos expe- 20-40 Saccharomyces cerevisiae 16
rimentales y la ecuacién (4) se obtiene la isoterma de
Freundlich que se muestra en la Fig. 4. 27 Rhizopus arrhizus 16
Los coeficientes de correlacion para Langmuir y Freundlich 20 Penicilli h 16
son muy cercanos de 0.9843 y 0.9786 respectivamente por enicilium chrysogenum
lo que con esta informacién es dificil decidir cual de las 19 Rhizopus nigricans 16
isotermas refleja mejor los resultados experimentales, sin —
embargo al comparar los graficos de la figuras 3y 4, en 16,18 Quitina 1
los ajustes realizados con los parametros obtenidos, se 101 Larrea Tridentata 19
observa que el ajuste con la isoterma de Freundlich es ’
mucho mejor. Lo anterior indica que se tienen diferentes 0,4 Penicillium spinulosum 16
sitios de sorcién en la superficie del RMMQ, es decir que .
no se trata de un material homogéneo, lo que era de espe- 1.48 Desechos de café 22
rarse ya que se pueden tener en superficie hidroxilos de 1.63 Desechos de Té 29
la celulosa, la hemicelulosa y la lignina (Figura 1), acidos
carboxilicos formados durante el tratamiento con el 4cido 1.5 Nuez 22
sulfirico"*” y la posible presencia de sulfatos debido al -
o . - . - - 1.17 Café turco 22
acondicionamiento del rastrojo de maiz. Un estudio recien-
te sobre hoja de maiz reporta también que los resultados 6,31 RMMQ Este
de sorcion de cadmio se ajustan mejor a la isoterma de trabajo
Freundilch®.
7
& Datos experimentales
N ;
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E_ L4 & R%=0.9843
6'3 T i 04
&
; 0.3
2 | ok
/ 0.2
1 ¥ 01
/ o“é.o 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
0 "}\( T i T < T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.5 3.0
C., mg/L

Figura 3. Isoterma de sorcién de cadmio con RMMQ, la linea corresponde a la isoterma de Langmuir,

en la parte inferior derecha se encuentra el ajuste lineal.
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Figura 4. Isoterma de sorcion de cadmio con RMMQ, la linea corresponde a la isoterma de Freundlich,
en la parte inferior derecha se encuentra el ajuste lineal.

Para predecir si un material es buen sorbente se puede

. . .. 1
calcular un factor adimensional de separacion, Kr. Kr 1T KaCi

donde Ka corresponde a la constante de Langmuir en L/mg
y Ci es la concentracion inicial en mg/L. El valor determi-
nado fue de 0.326 a 0.046 con las concentraciones esta-
blecidas en la parte experimental de 1 a 10 mg/L de cad-
mio, el valor se encuentra entre 0y 1 lo cual se reporta como
favorable". El valor de la capacidad de sorcion, es de 3.42
%10 mol/g valor cercano a los reportados por Minamisawa
et al.”, que fueron de 5.53 x10° y 5.67x10" para el carb6n
activado y el té verde respectivamente. Se ha reportado que
valores de 0.1 a 0.5 para 1/n obtenidos con la isoterma de
Freundluich indican biomateriales con buena capacidad de
sorcion®. El valor obtenido de 0.2821 para el RMMQ como
sorbente de cadmio confirma el buen desempefio del bio-
material como sorbente de este metal. En la tabla 1 se com-
paran los resultados reportados por diferentes autores, don-
de se puede observar que la capacidad de sorcién de los
microorganismos es muy superior a los obtenidos por el
rastrojo de maiz, sin embargo éste presenta valores supe-
riores a los reportados en otros desechos agricolas como
los de: café, café turco, té y cascara de nuez, como se mues-
traen latabla 1.

3. CONCLUSIONES

El RMMQ modificado quimicamente con acido sulftrico
aumenté su contenido de lignina, celulosa y hemicelulosa
y es un sorbente adecuado para la remocion de cadmio
de soluciones acuosas a pH 6. El tiempo de equilibrio para
la sorcién se obtiene a los 120 minutos de tiempo de con-
tacto y la capacidad de sorcion del RMMQ es de 6.32 mg/g.
La constante de sorcién es superior a las reportadas para
desechos de café y de cascara de nuez. El proceso de sor-
cion se ajusta a la isoterma de Freundlich, lo que refleja
que existen diferentes sitios de sorcién en la superficie del
rastrojo de maiz quimicamente modificado.
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