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RESUMEN
Gloria Lourdes Dimas Rivera Fecha de Graduacién: Agosto, 2011

Universidad Auténoma de Nuevo Le6n
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Estudio de la interaccion de metales pesados (Pb, Cd, Zn
y Cr) en solucion, en el proceso de biosorcidn por tres
tipos de biomasa.

Numero de P4ginas: 90 Candidato para el grado de
Maestria en Ciencias con
Orientacion en Procesos
Sustentables

Area de estudio: Procesos Sustentables

Propésito y Método de Estudio: En la actualidad existe una problematica de
contaminacion con metales pesados. Las biomasas de levadura residual de
cerveceria, la levadura de panaderia y el alga Caulerpa sp. pueden remover
metales pesados como Pb. Cd, Cry Zn de soluciones sintéticas. Evaluando la
capacidad de adsorcion y determinando los mecanismos de biosorcién de
cada biomasa se puede calificar como un biosorbente para remediacién de
aguas contaminadas.

Contribuciones y Conclusiones: Se evalu6 exitosamente las capacidades de
adsorcion de cada ion metalico con las biomasas de levadura residual de
cerveza, levadura de panaderia y el alga Caulerpa sp., encontrandose que el
Pb?* y Cr** se adsorben en mayor proporcién que el Cd** y Zn®*. El orden de
capacidad de adsorcion de las biomasas es el siguiente: levadura residual de
cerveceria > Caulerpa sp. >levadura de panaderia. Los grupos funcionales
que participan el proceso de biosorcién de la levadura residual de cerveceria 'y
de la levadura de panaderia son los grupos carboxilicos, aminos y fosfatos,
para la Caulerpa sp. son los carboxilos, aminos, sulfonatos y silicatos. El
mecanismo que predomina en el proceso de biosorcion para las tres
biomasas es el intercambio idnico.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Hoy en dia la contaminacion del medio ambiente por metales pesados es
una preocupacion creciente debido al riesgo en la salud por la exposicion de
éstos con los seres humanos y los animales. (Chen Shiguo, 2009). Los metales
suelen ser acumulativos, la ingesta repetida de pequefias cantidades determina
al cabo del tiempo altas concentraciones de metales en los tejidos de los
organismos. En la mayoria de las ocasiones, las aguas contaminadas suelen
terminar en el mar y gran cantidad de peces de consumo humano se convierten
en agentes toxicos. Este problema de contaminacion se debe a la rapida
industrializacion y urbanizacién (Park Donghee, 2010) que provocan grandes
desechos acuosos toxicos por ejemplo: los efluentes de plantas de galvanizado,
metalurgia y tratamiento de acabado de metales contienen grandes

concentraciones de metales disueltos (Chen Shiguo, 2009), que se descargan



en rios y lagos. En la tabla | se mencionan algunas fuentes de contaminacion
por metales pesados y sus efectos en la salud de los seres humanos.

En México, como consecuencia del desarrollo industrial, se registra una
creciente 'y preocupante contaminacién ambiental. Las fuentes de
contaminacién por metales pesados mas importantes en el pais son la industria
minera, la metal-mecanica y de pinturas.

» La industria minera es una de las actividades econdmicas de mayor
tradicién, la cual se centra en la extraccion de metales y se dedica
principalmente a la produccién de Cu, Zn, Ag y Pb. Esta actividad tiene
un alto impacto ambiental, ya que afecta desde el subsuelo hasta la
atmoésfera, incluyendo suelos y cuerpos de agua. Debido al
procesamiento de los recursos minerales, se han generado grandes
cantidades de residuos solidos, liquidos y gaseosos que han favorecido
la aparicion de una gran cantidad de sitios contaminados a lo largo de
todo el pais (Monge O et al., 2008).

» En la industria metal mecanica sus principales problemas
medioambientales son los altos consumos de agua y electricidad y la
generacion de altos volumenes de efluentes y lodos de la depuracién de
las aguas residuales de proceso.

La contaminacién de las aguas se debe fundamentalmente al vaciado de

los bafios de proceso y a las funciones de enjuague de las piezas. Esto

origina una serie de subproductos que deben ser evacuados del ciclo

productivo, por lo que constituyen un desecho.



» La industria de la pintura utiliza pigmentos inorganicos y organicos para

la realizacion de sus productos, entre los pigmentos inorganicos se

encuentran cromato de plomo, 6xido de cromo y sulfuro de cadmio. Por

lo que los efluentes de este tipo de industria contienen gran cantidad de

metales de plomo, cadmio y cromo.

Tabla I. Algunos metales pesados, sus fuentes principales y sus efectos en la salud humana
(Alluri 2007, Parvathi 2007 & Navneet 2003).

Metal Fuentes primordiales Efectos en la salud humana
Arsénico Pesticidas, fungicidas, fundicion de Bronquitis, dermatitis, cancer.
metales.
Cadmio Soldadura, galvanoplastia, pesticidas, Dafo renal, bronquitis, desérdenes
fertilizantes, baterias de CdNi, planta de gastrointestinales, cancer.
fisidn nuclear.
Cromo Pinturas, galvanoplastia, acabado de Cancer, enfermedades pulmonares,
metales, bronceadores, metal- lesiones en la piel.
mecanica, procesos de cromado,
biocidas.
Manganeso  Soldadura, adicion de combustible, La inhalacion 6 el contacto causan
produccién de ferromanganeso. dafio a sistema nervioso central.
Mercurio Pesticidas, baterias, industria del papel. Irritacién de la nariz, la boca y los
ojos, dolores de cabeza, mareos,
nauseas y diarrea, dano al higado y
los rifiones e incluso la muerte.
Plomo Pinturas, pesticidas, emisiones de Dafos a higado, rifén,
automoviles, mineria, quemado de gastrointestinales, retraso mental
carbdén en los nifos, anemia, desorden
gastrointestinal.
Zinc Refinerias, manufactura de latén, Efecto corrosivo en la piel, nauseas

recubrimiento de metales, plomeria

y vomito.




1.1 Metales Pesados

El término general de metales pesados se asigna a los elementos
metalicos y metaloides con una densidad atémica arriba de 5g/m> siendo
téxicos o venenosos a bajas concentraciones. Entre los metales pesados se
encuentran el cromo (Cr), manganeso (Mn), hierro (Fe), cobalto (Co), cobre
(Cu), zinc (Zn), molibdeno (Mo), plata (Ag), mercurio (Hg), cadmio (Cd), niquel
(Ni), estafio (Sn), plomo (Pb), antimonio (Sb), bismuto (Bi), y el selenio (Se)
(Ying, 2007).

El plomo es un metal altamente téxico que causa dafio neuroldgico en los
seres humanos; el principal vehiculo de transporte del plomo desde los
intestinos a varios tejidos celulares son los globulos rojos, pasando al higado y
rinones. Por su toxicidad, el plomo inhibe la accion enzimatica, y se puede fijar
en la sangre, en los huesos, etc., esto se debe a que el plomo desplaza al
calcio por tener radios atomicos parecidos y porque el plomo tiene mayor
afinidad por estos grupos funcionales, también produce alteracion de la
membrana celular (Muioz et al, 2007).

El cromo es considerado como metal téxico y sin embargo es un
microelemento para el cuerpo humano. El cromo hexavalente es mas toxico que
el cromo trivalente. EI cromo tiene un uso considerable en electroplacas, en
bronceadores y como biocida en plantas de agua fria, resultando efluentes con

un alto contenido de cromo (Michalak Izabela, 2007).



El Cr (lll) es un importante producto final en la reduccion del cromo
hexavalente por el metabisulfito en electroplacas e industrias similares. Este
prevalece mas que la forma hexavalente y una exposiciéon a largo plazo causa
reacciones alérgicas en la piel y cancer. (Ferraz A.l., 2004).

Los metales zinc y cadmio han sido siempre vinculados, debido a su
fuente natural. La extraccion de zinc arrastra generalmente menas de cadmio
que son encontradas como impurezas constituyendo una fuente de
contaminacién de ambos metales. El zinc no es altamente tdxico, sin embargo
se han encontrado efectos adversos en la morfologia de peces expuestos a
concentraciones de zinc por encima de los valores recomendados asi como
efectos carcinogénicos en humanos que han consumido grandes cantidades de
zinc. La toxicidad del cadmio es conocida por la destruccion de sitios
enzimaticos activos y alteraciones del sistema nervioso en seres humanos,

incluso a bajas concentraciones (Navarro A. et al, 2006).

1.2 Métodos convencionales utilizados en el tratamiento de aguas

contaminadas

Actualmente existen técnicas tradicionales al tratamiento de aguas
provenientes de efluentes industriales y mineros, con el fin de minimizar el
impacto de la contaminacion ambiental por metales pesados.

Entre las técnicas de tratamiento de aguas se encuentran las siguientes

(Rodriguez et al, 2006) (Mufioz & Carrillo, 2007):



a)

Precipitacion quimica: Consiste en la eliminacion de una sustancia
disuelta indeseable, por la adicién de un reactivo apropiado, facilitando
asi su eliminacion por métodos de separacion de materia suspendida

como la filtracion 6 la coagulacion-floculacion.

Procesos Electroquimicos: Esta basado en la utilizacion de técnicas
electroquimicas, haciendo pasar una corriente eléctrica a través del agua
(que necesariamente ha de contener un electrolito) y provocando
reacciones de oxidacion-reduccién tanto en el catodo como en el anodo.
Por tanto, se utiliza energia eléctrica como vector de descontaminacién
ambiental, siendo su coste uno de las principales desventajas de este
proceso. Sin embargo, como ventajas cabe destacar la versatilidad de
los equipos, la ausencia tanto de la utilizacion de reactivos como de la
presencia de fangos y la selectividad, pues controlar el potencial de
electrodo permite seleccionar la reaccion electroquimica dominante

deseada.

Osmosis inversa: Consiste en pasar un efluente por membranas
semipermeables, para separar y quitar los solidos disueltos, los
organicos, los pirogénicos, la materia coloidal submicro, organismos,
virus y bacterias del agua. La ésmosis inversa es capaz de remover

hasta el 99.5 % de la contaminacion.



d)

Ultrafiltracion: es wuna operacion de separacion que comparte
caracteristicas de una filtracion normal y de la 6smosis inversa. Consiste
en la remocion de particulas coloidales y dispersas de un liquido que
consiste en hacer pasar el mismo a través de una membrana aplicando

alta presion.

Intercambio i6nico: Proceso por el cual ciertos iones no deseados son
cambiados por otros iones, que estan unidos a las particulas de una
resina; normalmente los iones hidrogeno de la resina, se cambian por los
cationes y los iones hidroxilo de la resina se cambian por los aniones.

Los iones hidrégeno e hidroxilo se combinan, formando agua pura.

f) Adsorcion: El proceso de adsorcién consiste en la captacion de

sustancias solubles en la superficie de un sdlido. Un parametro
fundamental es este caso sera la superficie especifica del sélido, dado
que el compuesto soluble a eliminar se ha de concentrar en la superficie
del mismo. La necesidad de una mayor calidad del agua esta haciendo
que este tratamiento esté en auge. Es considerado como un tratamiento
de refino, y por lo tanto al final de los sistemas de tratamientos mas

usuales, especialmente con posterioridad a un tratamiento biologico.



1.3 Métodos no convencionales utilizados en el tratamiento de aguas

contaminadas.

Los métodos convencionales generan gran cantidad de residuos y su
costo es muy alto, especialmente cuando se aplican en ambientes con
concentraciones de metales por debajo de 100 mgL™ (Garza & Coto, 2005).
Estos problemas han llevado a desarrollar alternativas ecoldgicas y
econdmicas, las cuales, ademas de aprovechar y aplicar los procesos
naturales que ocurren en un ecosistema para depurar un residuo contaminante,
ofrecen la posibilidad de recuperar los recursos presentes en el mismo para su
posterior utilizacion, generandose ademas, un valor econédmico que contribuye
a la sostenibilidad del sistema (Mufioz & Carrillo, 2007).

Entre las técnicas bioldgicas se encuentran:

Fitorremediaciéon: Es el uso de plantas para limpiar ambientes contaminados
como aire, suelo y agua. Constituye una estrategia muy interesante, debido a la
capacidad que tienen algunas especies vegetales de absorber, acumular y/o
tolerar altas concentraciones de contaminantes como metales pesados,
compuestos organicos y radioactivos. En la tabla Il se tienen algunas ventajas y
desventajas de esta técnica frente a los otros tipos de biorremediacién (Mufioz &

Carrillo, 2007) (Evans & Furlong, 2003).



Tabla Il. Ventajas y desventajas de la Fitorremediacién (Evans & Furlong, 2003).

Ventajas

Desventajas

Las plantas pueden ser utilizadas para
remediar suelos y aguas contaminadas

a un bajo costo.

Algunos procesos degradativos ocurren
en forma mas rapida con plantas que
con microorganismos.

Es un método apropiado para
descontaminar superficies grandes o
para finalizar la descontaminacion de

areas restringidas en plazos largos.

El proceso se limita a la profundidad de
penetracion de las raices o aguas poco

profundas.

Los tiempos del proceso pueden ser

muy prolongados.

La biodisponibilidad de los compuestos
o metales es un factor limitante de la

captacion.

Biosorcion: Es un proceso pasivo de union de cationes a biomasa muerta o
viva (Ying, 2007), debido a la existencia de fuerzas no compensadas en la
superficie de ésta (Mufioz & Tapia, 2007), y es particularmente util para la
eliminacién de contaminantes de los efluentes industriales (Alluri, H. K.; et al,

2007). En la tabla Ill se muestran algunas ventajas de la biosorcion.



Tabla lll. Ventajas y desventajas de la biosorcion (Basha, 2008) (Chojnack, 2010) (Canizares,

2000).
Ventajas Desventajas
= La minimizacion del volumen de = Rapida saturacion de los sitios de
productos quimicos y/o lodos union.

bioldgicos.

= El secuestro por adsorcion es sensible

= ElI material biosorbente se puede
al pH.

regenerar.

= El mejoramiento de estos procesos
biolégicos es limitado ya que las

= La remocion de los iones de metales , , h
células no efectuan un metabolismo.

se realiza a bajas concentraciones.

= El estado de valencia del metal no

= EI proceso no se encuentra
puede ser alterado biolégicamente

gobernado por restricciones ara dar formas menos solubles
fisiologicas, es decir no depende del P '
crecimiento.

= No existe capacidad para degradar
especies organometalicas.

= No se requieren nutrientes para el
proceso.

= Los materiales utilizados como
biosorbentes no son caros

= Bajo costo de operacion

= Proceso sencillo

Bioacumulacién: Se basa en la absorcion de las especies metalicas mediante
procesos metabdlicos de células de biomasas vivas. La bioacumulacion ocurre
en dos etapas, en la primera etapa se lleva a cabo la biosorcion que es un
proceso rapido y en la segunda etapa ocurre el transporte de sorbato (en este
caso la especie metalica) en el interior de la célula siendo un proceso lento.
Este proceso es mas complejo que la biosorcidn y requiere actividad
metabdlica de la célula, es decir, cultivar el microorganismo en presencia del
sorbato (Chojnack, 2010). En la tabla IV se muestra una comparacion de la

biosorcion y la bioacumulacion.
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Tabla IV. Comparacién entre el proceso de Biosorcion y bioacumulacion (Chojnack, 2010).

Biosorcion Bioacumulacion
= Proceso pasivo = Proceso activo
= Biomasa no viva o inactiva = Biomasa viva
= Los metales son enlazados en la = Los metales pueden ser enlazados
superficie de la célula en la superficie de la célula y en su
interior
= Proceso de adsorcion = Proceso de absorcion
= Proceso reversible = Proceso parcialmente reversible
= No se requiere nutrientes = Se requiere nutrientes
= QOcurre en una sola etapa = Qcurre en dos etapas
= Proceso rapido = Proceso lento
= No es controlado por el metabolismo = Es controlado por el metabolismo
» No hay peligro de efectos toxicos » Pueden existir efectos téxicos
causados por contaminantes
= No hay crecimientos celular = Ocurre crecimiento celular
= Concentracion de equilibrio intermedio = Equilibrio a muy bajas concentracién
de iones de metales de iones metalicos

1.4 Tipos de biomasa utilizadas

En los siglos XVIII y XIX se empezo6 a estudiar la remocién de metales
utilizando como biomasas microorganismos vivos, pero solo en las ultimas tres
décadas se han utilizado microorganismos vivos y no vivos como adsorbentes
de metales de soluciones acuosas. Las primeras aplicaciones de la técnica de
biosorcidén involucraron tratamiento de agua residual. (Park et al, 2010).

En el primer estudio cuantitativo de la biosorcién de metales realizado
por L. Hecke en 1902 (Park et al, 2010), se utilizaron esporas de T. tritici y U.
crameri como biomasa y Volesky en 1982 patenté la técnica de biosorcion para
remover uranio con biomasa de células de Rhizopus arrhizus (Volesky, B. and
Tsezos, 1982) (Park et al, 2010).

Con el tiempo se ha estudiado el proceso de biosorcion con diferentes

tipos de biosorbentes, entre los cuales se encuentran; algas marinas
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(Sargassum natans, Caulerpa sp.), bacterias (Bacillus subtilis), hongos
(Rhizopus arrhizus), levaduras (S. cerevisiae), los residuos microbianos de la
fermentacion alcohodlica de la industria alimentaria (levadura residual de
cerveza) asi como residuos agroindustriales (cascara de toronja) (Saikaew W.
et al, 2009).

Por razones econdmicas, los investigadores han prestado mucha
atencion a varios de los subproductos de la industria de la fermentacion
alcohdlica, debido a que se producen en grandes cantidades. La aplicacion de
estos residuos como biosorbentes para la biosorcién de metales pesados tiene
dos beneficios: las empresas pueden vender sus residuos y biomasa para
ganar dinero, al mismo tiempo que se pueden ahorrar los costos asociados con

la eliminacion de los residuos de biomasa que se produce.

1.4.1 Levaduras como biomasa.

El 80 o0 90% de la materia seca de la pared celular de los hongos son
polisacaridos, que se componen de aminoazucares, hexosas, acido hexuronico,
metilpentosas y pentosas (Farkas V., 1979). La pared celular de las levaduras
estd compuesta principalmente de p (1-3) glucano, B (1-6) glucano,
manoproteinas y quitina (Kollar et al, 1997). La quitina esta compuesta de
monomeros de la N-acetil-D-glucosamina (Farkas V., 1979), la cual crea un
complejo con el B (1-3) glucano, formando una red fibrosa que le confiere

rigidez y resistencia mecanica a la pared celular. Este complejo es el principal
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componente de la pared interna. Los componentes que estan dentro y fuera de
la pared se unen por medio del § (1-6) glucano. La superficie externa de la
pared esta compuesta de manoproteinas las cuales son importantes para la
impermeabilidad de la pared celular (Lipke and Ovalle, 1998).

Naeem en el 2006 utilizdé la levadura Sacchoromyces cerevisiae para
adsorber metales y observo la siguiente afinidad de adsorcion: Pb>Zn>Cd>Sr.
Este investigador sugirid que S. cerevisiae representa un biosorbente original y
adecuado para la remocion de metales pesados en soluciones acuosas de
efluentes (Naeem, J. R;; et al, 2006).

El pH juega un papel importante en la biosorcion por lo cual se ha
estudiado el efecto del pH en la remocion de metales utilizando S. cerevisiae,
tal es el caso de Hadi en el 2003 que reporté un pH 6ptimo de 5 para remover
cadmio (Hadi, B; et al, 2003).

S. cerevisiae es ampliamente utilizada en la industria alimentaria (Wang
J., 2002) y se genera una gran cantidad de residuos de esta levadura, siendo
una biomasa viable para el proceso de biosorcion. En la Tabla IV se consideran
las ventajas para utilizar S. cerevisiae como biosorbente en biosorcion de

metales. (Wang, 2002).
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Tabla V. Ventajas de Saccharomyces cerevisiae como biosorbente (Wang & Chen, 2006).

Ventajas de Saccharomyces cerevisiae

v’ S. cerevisiae es facil de cultivar a gran escala. La levadura puede crecer facilmente
utilizando sofisticadas técnicas de fermentacibn y en medios de crecimiento
economico. El rendimiento de la biomasa es alto.

v' La biomasa de S. cerevisiae, se puede obtener facilmente como subproducto de la
industria de la fermentacion de distintos alimentos y bebidas. En comparacién con
otros tipos de residuos, el suministro de S. cerevisiae es basicamente estable.

v' S. cerevisiae es generalmente considerado como seguro. Por lo tanto, biosorbentes a
partir de esta levadura pueden ser facilmente aceptados por el publico cuando se
aplican practicamente.

v’ S. cerevisiae, es un organismo modelo para identificar el mecanismo de biosorcion en
la eliminacion de iones metalicos, especialmente para investigar las interacciones de

los metales a nivel molecular.

1.4.2 Algas verdes como biosorbentes

Otra alternativa son las algas verdes (Chorophyta) que debido a las
propiedades de su pared celular (compuesta principalmente de celulosa, xilosa,
manosa y quitina) pueden enlazar metales tanto por atraccién electrostéatica

como por formacién de complejos (Davis T., et al, 2003).
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Los metales pesados pueden unirse a esta alga a través de grupos
funcionales presentes en la pared celular como: amino, amido, carboxilo,
sulfonato y sulfhidrilo.

El alga verde Caulerpa sp. es una buena opcion para biosorber metales
ya que este organismo es muy abundante. En algunas partes existe invasion de
esta alga, por ejemplo la especie Caulerpa racemosa es originalmente nativa
del mar rojo, pero ha colonizado las costas mediterraneas durante varias
décadas (Rivera-Ingraham G. A., 2009).

De la misma forma, la especie Caulerpa mexicana ha colonizado en poco
tiempo las costas mediterraneas de Turquia, y en las ultimas cuatro décadas en
el Atlantico mexicano se han inventariado dieciséis especies, diez variedades,
nueve formas y otras nueve combinaciones. Del mismo modo, para el Pacifico
mexicano se han inventariado, durante casi seis décadas nueve especies, siete

variedades y cuatro formas de Caulerpa.

1.5 Mecanismo del proceso de Biosorcion.

El proceso de biosorcién involucra una fase sélida (sorbente o
biosorbente, por lo general un material biolégico) y una fase liquida (disolvente,
normalmente agua) que contiene una especie a adsorber (sorbato, un ion de
metal) (Alluri, H. K.; et al, 2007). Debido a la gran afinidad del sorbente por el
sorbato, este ultimo es atraido hacia el sdlido y enlazado por diferentes

mecanismos. Este proceso continla hasta que se establece un equilibrio entre
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el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido (a una concentracién final o
en el equilibrio). La afinidad del sorbente por el sorbato determina su
distribucion entre las fases sdlida y liquida. La cantidad de sorbente esta dada
por la cantidad de sorbato que puede atraer y retener en forma inmovilizada.
Esto se lleva a cabo a través de distintos procesos fisico-quimicos, siendo el
intercambio catiénico el principal mecanismo de biosorcion (Ahalya, 2005).

Los grupos activos presentes en las paredes celulares son los grupos
carbonilo hidroxilo, carboxilo, sulfhidrilo, tioeter, sulfonato, amina, imina, amida,
imidazol, fosfonato, fosfodiéster; capaces de unirse a los metales

contaminantes (Regine et al., 2000) (Alluri, H. K.; et al, 2007).

1.6 Isotermas de Adsorcidn

Las isotermas de adsorcién son modelos matematicos que se utilizan
para describir los datos experimentales (Mufioz & Carrillo, 2007). Para describir
el fendmeno de biosorcion los modelos mas utilizados en sistemas sencillos son
el modelo de Langmuir y Freundlich. En este estudio se utilizé6 el modelo de

Langmuir.
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1.6.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir tedricamente examind la adsorcion de gases sobre superficies
sélidas, y considero la adsorcidon como un fendmeno quimico. Basicamente, la

ecuacion de la isoterma de Langmuir tiene una forma hiperbdlica:

_ qmabeC

Q.
Ec. 1. 1+bC,

donde gmax (expresado en unidades de mmol/g) y b (expresado en unidades de
L/mmol) son constantes que reflejan, respectivamente, la capacidad de
adsorcion maxima para un metal y la afinidad entre el ion metalico y el

biosorbente.
1.7 Cinéticas de adsorcion

En el proceso de biosorcidn es importante conocer la velocidad a la cual
se lleva a cabo, asi como el tiempo de residencia del adsorbato y las
dimensiones del reactor que estan controladas por la cinética del sistema. Los
modelos cinéticos describen el proceso desde el inicio del contacto soluto
adsorbente hasta el tiempo en que se alcanza el equilibrio. Los modelos
basados en la capacidad de adsorcion son nombrados modelos de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden.

Se considera que el paso controlante de la reaccidn de biosorcion se

lleva en la superficie del biosorbente. La concentraciéon del adsorbato en la
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solucién va cambiando con el paso del tiempo, como también cambia el numero
de sitios de adsorcion efectivos del biosorbente. En la ec. 2 se muestra el
cambio del biosorbente con el paso del tiempo.

Eg'lr = 3r-—-'1
Ec. 2
en la cual B; y Bys representan los estados respectivos del biosorbente al
tiempo ty t+1. El numero de sitios de adsorcion efectivos A¢ en la superficie del

biosorbente, disponibles para biosorcion al tiempo t se pueden cuantificar de la

siguiente forma:

ot
=it
i
=
I
il 4

Ec. 3.
Al inicio del proceso A¢ = 1 el cual tiende a disminuir durante la biosorcion
hasta que la reaccion llega al equilibrio donde A¢ podria llegar a cero. Si se

aplica la ley de velocidad de reaccion a la ec. 3 se obtiene:

dhm
_;-Hﬁ_ﬂ

af
Ec. 4

en la cual Kx es la constante de velocidad con una unidad de tiempo inversa y x
es el orden de reaccion con relacion a la concentracidn efectiva de los sitios
disponibles sobre la superficie del biosorbente. La Ec. 4 es el resultado de la
aplicacién de la ley de velocidad universal para un proceso de biosorcion, y

puede ser usada sin consideraciones adicionales.
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CAPITULO 2

HIPOTESIS, OBJETIVO, OBJETIVOS ESPECIFICOS Y APORTACIONES

2.1 Hipétesis

Las interacciones entre iones de metales pesados (Pb®*, Cd**, Zn** vy
Cr’*) en solucidn en el proceso de biosorcion con diferentes biomasas
(Saccharomyces cerevisiae, levadura residual de cerveza, y el alga verde
Caulerpa sp) son determinadas mediante el estudio y analisis de sus isotermas

de Langmuir, cinéticas, FT-IR y SEM-EDX.

2.2  Objetivo General

Evaluar la interaccion de los iones metalicos Pb?*, Cd**, Zn** y Cr** en
soluciones diluidas en el proceso de biosorcion por biomasa de levadura

residual de cerveza, levadura de pan y el alga Caulerpa sp.
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2.3 Objetivos Especificos

Calcular las isotermas de adsorcion para cada ion metalico mediante el
modelo de Langmuir.

Determinar la capacidad de biosorcion de plomo, cadmio, zinc y cromo
para cada biomasa en sistemas de iones metalicos sencillos y con
sistemas de iones multimetal.

Comparar la capacidad de biosorcion de los biosorbentes en una mezcla
simulada.

Evaluar la capacidad de biosorcion de: levadura residual de cerveza,
levadura de pan y el alga Caulerpa sp.

Obtener los parametros cinéticos para: levadura residual de cerveza,
levadura de pan y el alga Caulerpa sp.

Caracterizar la biosorcién simultanea de iones Pb**, Cd**, Zn** y Cr**

para los tres biosorbentes, mediante las técnicas de SEM-EDX e FT-IR.

20



2.4  Aportaciones

En este trabajo se utilizaran tres tipos de biomasa, levadura residual de
cerveza, levadura de pan (Saccharomyces cerevisiae) y el alga Caulerpa sp.,
para la remocién de los metales Pb?*, Cd®*, Zn** y Cr*". Estas biomasas
presentan buenos resultados en la capacidad de adsorcion, son econémicas y
faciles de conseguir.

La principal aportacién cientifica de este trabajo consiste en evaluar la
capacidad de adsorcion en sistemas sencillos y multimetalicos, con las tres
biomasas, ademas de estudiar el comportamiento de reaccién, tanto con un
modelo cinético como con analisis de FTIR y SEM-EDX. Con los espectros de
FTIR se determinaran los grupos funcionales que participan en el proceso de
biosorcidn y con los resultados de las microscopias electronicas de barrido SEM
y el analisis elemental de Rayos X por energia dispersiva de SEM-EDX se
confirmara la morfologia de la superficie del biosorbente, se analizaran los
elementos presentes y la localizacion del metal en la superficie del biosorbente.
Estos estudios mostraran la posible aplicacion de estas biomasas para la

remocion de metales pesados de efluentes industriales.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Metodologia General

La evaluacién de la interaccion de los iones metalicos Pb?*, Cd**, Zn** y
Cr’* en soluciones diluidas en el proceso de biosorcién por biomasa de
levadura residual de cerveza, levadura de pan y el alga Caulerpa sp. se llevo a
cabo de acuerdo al resumen de la figura 1.

La metodologia general consisti6 en los siguientes pasos: primero se
prepararon soluciones, ocho en un rango de 10-200 ppm para cada metal y
dieciséis combinaciones de mezcla de metales, por lo que se realizd la
calibracion del equipo de Absorcion Atdomica para determinar la concentracion
real de cada solucién. Posteriormente se llevé a cabo la determinacion de los
equilibrios de adsorcién para evaluar la capacidad de adsorcion de cada
biomasa en sistemas sencillos y multimetalicos, asi como también las cinéticas

de adsorcion.
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En seguida se realizd la caracterizacion de las interacciones metal-
biomasa utilizando FT-IR y SEM -EDX. Por ultimo, se determiné la capacidad

de biosorcion de una mezcla simulada en un reactor batch.

- Preparacion de
Revision 5 breparacion fe > estandares y
o soluciones (8 T
Bibliografica . calibracién
diferentes conc.) e enuipa AAS
, \ I
Equilibrios de
Interpretacion de - adsorcion ) ‘\ Experimentos
resultados N (para cada
Redaccion de St biomasa
y Cinéticas / )
Te51s
N 7 l
Evaluarla Caracterizacion Disenio de
SRR geas <€— | Experimentos 2*
biosorcion en una interacciones Sl cuds Bivan
mezcla simulada metal-biomasa

Figura 1. Metodologia General para la evaluacion de la interaccion de iones metalicos Pb?*,

Cd*, Zn**y Cr** en el proceso de biosorcion.
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3.2 Metodologia Particular

3.2.1 Preparacion de la biomasa

En este proyecto se utilizaron tres tipos de biomasa: la levadura residual de
cerveza, levadura de pan y el alga Caulerpa sp.
e La levadura residual de cerveza es el subproducto del proceso de la
fermentacion de cerveza de una empresa local.
e La levadura de pan son células de Saccharomyces cerevisiae que se
utilizan comunmente para la elaboracion de pan.
e El alga Caulerpa sp. fue recolectada de las playas de Mazatlan, Sinaloa,

México.

En este estudio solo el alga Caulerpa sp fue lavada varias veces con agua

desionizada y secada a 60°C por 24 h en estufa de secado Precision modelo

Nid.

3.2.2 Preparacion de Soluciones

Se preparé una solucion stock de 10,000 mg/L de cada metal (Pb*,

Cd?*, Zn** y Cr*") a partir de sus nitratos. De este stock se realizaron, por medio

de diluciones, soluciones de 10, 20, 50, 80, 100, 150, 180 y 200 mg/L para cada
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metal. Las soluciones se ajustaron a un pH de 5 con NaOH y HNO3; 0.01 N

utilizando un pHmetro Thermoelectron Corporation modelo Orion 420A+.

3.2.3 Calibracién del Equipo de Absorcion Atémica

3.2.3.1  Fundamento de la Técnica de Absorcion Atdmica (EAA).
Esta técnica consiste en introducir por aspiracibn una muestra en
solucion a una llama, la mayor parte de los componentes inorganicos son
vaporizados y convertidos en su forma elemental. El atomo es excitado por una
fuente de radiacion luminosa de una lampara de catodo hueco del elemento de

interés.

La cuantificacién de EAA se logra midiendo la cantidad de absorcion de
especies producidas en una determinada longitud de onda analitica. Los
principios de la cuantificacion de EAA se basan en la adhesion a la ley de Beer-
Lambert, el aumento en la absorbancia tiene una relacion lineal con la

concentracion de atomos en fase gaseosa.

3.2.3.2 Curva de calibracién
La curva de calibracion es la representacion grafica en un eje de
coordenadas de la Absorbancia frente a la Concentracion. Se trataron varias
soluciones de concentracion conocida y se determinaron sus absorbancias (A),

en seguida se construyé la curva de calibracion, que es una linea recta.
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La curva de calibracion se preparo con estandares a partir de un stock de
1000 mg/L de la marca AccuStandard para cada metal. Una vez obtenida la
curva de calibracion, se trataron las soluciones problemas, se midid la
absorbancia y su concentracién se determind haciendo un ajuste de los datos
por el método de minimos cuadrados utilizando el coeficiente de correlaciéon que

fue estadisticamente significativo.

3.2.4 Isotermas de Adsorcion.

3.2.4.1 Sistemas sencillos.

Para llevar a cabo el proceso de biosorcion se colocaron 150 mL de
solucion, en las concentraciones mencionadas en la seccién 3.2.1, en matraces
Erlenmeyer de 250 mL (Pyrex®), enseguida se agregd la biomasa en una
relacion de 1g/L. Los matraces se agitaron a 150 rpm a 30°C por 6 h en Shaker

Barnstead/Lab-line modelo Max® 5000.

Al término del proceso se tomaron muestras de 2 mL de la solucién y la
biomasa se separd en Microcentrifuga Thermoelectron modelo IEC-Microlite a
10000 rpm por 5 minutos. En el sobrenadante se determind la concentracion
residual de los metales de estudio en el equipo de Espectroscopia de Absorcién

Atomica. Las determinaciones se analizaron por triplicado.
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3.2.4.2 Sistemas multiples

En un matraz de Erlenmeyer de 250 mL (Pyrex®) se colocaron 150 mL

de solucion de mezcla de metales de acuerdo a la tabla VI, enseguida se

agrego la biomasa en una relacion de 1g/L. Los matraces se agitaron a 150 rpm

a 30°C por 6 h en Shaker Barnstead/Lab-line modelo Max® 5000.

Al término del proceso se tomaron muestras de 2 mL de la solucién y la

biomasa se separd en Microcentrifuga Thermoelectron modelo IEC-Microlite a

10000 rpm por 5 minutos. En el sobrenadante se determind la concentracion

residual de los metales de estudio en el equipo de Espectroscopia de Absorciéon

Atomica. Las determinaciones se analizaron por triplicado.

Tabla VI. Concentracion inicial Pb**, Cd**, Zn®* y Cr®* en solucion de sistemas multiples.

Concentracion inicial (mg/L)

Biomas Levadura residual de

Levadura de pan Alga Caulerpa sp.

Mezcla cerveza
Pb** Cd** Cr* 2zn* |Pb* Cd** Cr* zn**|Pb** Cd** Cr* zn*
1 20 23 177 19 | 20 23 17 19 |20 23 13 19
2 23 12 19 23 12 19 23 15 19
3 20 20 19 | 20 20 19 | 25 20 24
4 20 23 19 [ 20 23 19 20 24 20
5 20 24 20 20 24 20 25 26 22
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3.2.5 Simulacién de una mezcla de iones multimetalicos

En un reactor de 5 L se colocd una mezcla de iones metalicos la cual
contenia 120mg/L de Pb*, 350 mg/L de Zn**, 7 mg/L de Cr** y 10 mg/L de
Cd?*, con agitacién por 6 horas a 30° C, pH 5 y 150 rpm, con una relacién de
biomasa de 1g/L. Después de este tiempo se tomd6 una muestra de 2 mL y se
centrifugé a 10,000 rpm por 5 minutos. Al sobrenadante se le determind la
concentracion residual en el equipo de Espectroscopia de Absorcion Atémica.

Las muestras se realizaron por triplicado.

3.2.6 Cinética de Adsorcion

En matraces Erlenmeyer de 1L se agregé 500 mL de solucion sintética
de metal. Se utilizaron cuatro diferentes concentraciones para cada metal, las
cuales fueron: 10, 20, 50 y 80 mg/L. Se agrego la biomasa en relacién de 1g/L,
el matraz se llevo agitaciéon en placa de calentamiento a 150 rpm a 30°C por 6
h. Se tomd alicuota de 5 mL a los 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 180, 240 y 360

minutos.
La biomasa de cada alicuota se separ6 en Microcentrifuga

Thermoelectron modelo IEC-Microlite a 10000 rpm por 5 minutos. En el

sobrenadante se determind la concentracion residual de los metales de estudio
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en el equipo de Espectroscopia de Absorciéon Atomica. Las determinaciones se

analizaron por triplicado.

3.2.7 Caracterizacion de la biomasa

3.2.7.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier
La Espectroscopia Infrarroja es una de las técnicas espectroscdpicas
mas versatiles y de mayor aplicacién. Es una herramienta importante en la
quimica organica porque se utiliza para recabar informacion sobre la estructura

de un compuesto.

La region de infrarrojo del espectro electromagnético comprende la
radiacién con nimeros de onda entre 12,800 a 10 cm™. Esta region se divide en
tres secciones: cercano, medio y lejano. La seccidon medio es la mas utilizada

que se extiende entre 4000 y 650 cm™.

La radiacién infrarroja es absorbida por las moléculas organicas y se
convierte en energia de vibracion molecular. Los fotones no tienen energia
suficiente para provocar transiciones electronicas pero si pueden conseguir
vibraciones de los enlaces covalentes de las moléculas organicas. La energia
necesaria para provocar una transicion vibracional depende del tipo de atomos

y del tipo de enlace que los mantiene unidos.
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Un espectro infrarrojo es un grafico de numero de onda frente al
porcentaje de transmitancia (%) o absorbancia. En este grafico se observan la
intensidad de energia absorbida por la molécula provocada por las vibraciones
de los enlaces. En este grafico podemos distinguir varios tipos de enlaces como
por ejemplo: enlaces C-O de un grupo carbonilo 6 carboxilo, enlace O-H de un

grupo de hidroxilo, etc.

Este método es muy util para identificar los grupos funcionales de la
pared celular de las biomasas. En este trabajo se llevé analizar las tres
biomasas antes y después del proceso de biosorcion con cada metal y con
mezcla de metales, en el equipo de Espectroscopia de Infrarroja con

Transformadas de Fourier

3.2.7.2 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y Energia Dispersiva de rayos-X (EDS)

Un microscopio electronico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio
electronico que permite la observacidén y caracterizacion superficial de
materiales inorganicos y organicos, proporcionando informacién morfolégica del
material analizado, mediante el escaneo con un haz de alta energia de
electrones en un patron de exploracion de trama. Los electrones interactuan
con los atomos que componen la muestra produciendo sefales que contienen
informacion sobre la topografia de la superficie de la muestra, la composicién y
otras propiedades como la conductividad eléctrica. Estas sefales pueden ser

captadas por detectores adecuados, por lo tanto dependiendo del detector
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tendremos cierta informacion de la muestra. En la figura 2 muestra un esquema

de las senales que se pueden detectar en el equipo.

Haz de electromes

Incldenta
Catndoluminiscancia Elactronas
{Luz visible) Augsr
Elecirones
Bramssirahulung Secundaros
Reyos X Electrones
Caracleristicos Retrodispersados
MUEstta [ ) was Calor
™
Corente \ [|)5||Hm"%3
spersados
an |la muasira s fieatnaris
Electrones
Transmitidos ¥
Dispersados
Ineldsticaments

Figura 2. Sefiales provocadas por el haz de electrones en el equipo de SEM.

En este trabajo se utilizo el detector de electrones retrodispersados por
que nos permite distinguir fases de un material de diferente composicién
quimica, en este caso los metales presentes en la biomasa. Lo que permite
distinguir esta fase es debido a la intensidad de la sefial de retrodispersados
que depende del numero atémico del material (a mayor numero atémico mayor
intensidad). Las zonas con menor numero atémico se veran mas obscuras que
las zonas que tienen mayor numero atomico. Esta es la aplicacion principal de

la sefial de electrones retrodispersados.

31



También se utilizo el detector de Rayos X el cual captura esta sefal y
proporciona un espectro de elementos es decir un analisis quimico elemental de

la muestra (en este caso de la biomasa).

3.2.8 Manejo de residuos

La soluciéon residual de metales se dispuso en el contenedor “E” de

Inorganicos altamente cancerigenos y los residuos de biomasa en el

contenedor de basura Industrial, ubicados en el laboratorio de Ingenieria

Quimica de la Facultad de Ciencias Quimica.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Isotermas de Adsorcién

4.1.1 Isotermas sencillas

4.1.1.1 Levadura residual de cerveza
Se realizaron las isotermas de adsorcion para sistemas sencillos de los
iones metalicos Pb?*, Cd**, Cr** y Zn** con la biomasa de levadura residual de
cerveza. Para este estudio se utilizd el modelo matematico de Langmuir para
correlacionar los datos, los cuales se ajustaron adecuadamente al modelo. En
la figura 3 se encuentran las isotermas de adsorcién para cada ion metalico, en
las que se observa que la cantidad de ion metalico adsorbido se incremento al

aumentar la concentracion inicial.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de Pb*, Cd**, Cr** y Zn** por la biomasa de levadura residual
de cerveza.

Los valores de gmax Y b se obtuvieron a partir de la isoterma de adsorcion
y se comparan en la Tabla VII. Los valores de gmax €n mg/g se presentaron en
el siguiente orden: Cr’* (100.40) > Pb** (86.59) > Cd?** (31.88) > Zn?* (31.39).
Los valores de la constante de afinidad b nos indican la afinidad del metal por la
biomasa, a mayor valor de b mayor afinidad (Volesky, 2003; Sheng, 2007), para
la levadura residual de cerveza los valores de b estuvieron en el siguiente
orden: Cr** > Pb*" > Zn** > Cd**, hallandose los iones Cr’* mas afines a la

biomasa.
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El valor de gmax @ pH 5 para Pb*; (86.59 mg/g) es cercano al obtenido
(96.4 mg/g) por Kim y colaboradores en el 2005 quienes también utilizaron
como biosorbente levadura residual de cerveza. El valor de gmax @ pH 5 para
Cd?*; (31.88 mg/g) fue el doble del reportado por dichos investigadores con la
excepcion de que ellos trabajaron a pH 5.5. Esto nos muestra que aun cuando
la biomasa utilizada corresponde al mismo tipo de residuo (industria cervecera)
la capacidad de biosorcion esta en funcion de la composicién y el tipo de cepa

utilizada (Kim T. Y.; et al, 2005).

Tabla VII. Constantes de Langmuir de la biosorcion de
Pb**, Cd**, Zn*"y Cr®* por levadura residual de cerveza.

Pb Cd Zn Cr
Qmax (Mg/g) 86.59 31.88 31.39 100.40
b(L/mg) 0.034 0.007 0.010 0.036
R? 0.901 0.965 0.981 0.986

4.1.1.2 Levadura de pan.

En la Figura 4 se muestran las isotermas de adsorcion para iones
metalicos Pb?*, Cd**, Cr** y Zn** con la biomasa de levadura de pan. En esta
figura se distingue claramente que la biomasa presenta una mayor capacidad
de adsorcién para el ion Cr** en comparacién con los demas iones. En la Tabla
VIIl se dan los valores de los parametros de Langmuir, donde se observa un
orden de afinidad y de capacidad de adsorcion como sigue: Cr** (82.17) > Pb**

(51.85) > Zn** (33.96) > Cd** (30.06).
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Figura 4. Isotermas de adsorcion de Pb*", Cd**, Cr** y Zn* por la biomasa de levadura de pan.

Estos resultados coinciden con los de Naeem, quien en el 2006 reportd
que la afinidad de los metales por células de Saccharomyces cerevisiae fue de
Pb** > zZn* > Cd** > Sr**, a un pH de 5 (Naeem, et al, 2006). Otros
investigadores, Cheny Wang, obtuvieron el siguiente orden de afinidad: Pb®*
> Ag" > Cr** > Cu** > Zn** > Cd** > Co** > Sr** > Ni** > Cs*, a un pH de 4
también con células de Saccharomyces cerevisiae como biosorbente. (Chen

C.; et al, 2006).

En esta investigacion se trabajé a un pH de 5 y comparando con el pH
utilizado por Chen; et al, se deduce que al trabajar a este pH el Cr** presenté
microprecipitacion como hidroxido sobre la superficie de la célula, mostrando

por consiguiente una gmax Mmas alta que el plomo. La biosorcion de metales por
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células de levadura, Saccharomyces cerevisiae, ha sido reportada como
asociada a la penetracion del metal a través de la pared celular (Peng y Koon,
1993; A. B. Ariff; et al., 1999). En algunos casos, la adsorcién sobre la superficie
celular externa es un sistema de defensa de la biomasa contra los metales
pesados toxicos, donde los microorganismos producen una capa polimérica
externa que permite la penetracién del metal a través de la pared celular (Scott
y Palmer, 1990). Esto se conoce como mecanismo de microprecipitacion en el
cual los iones son removidos de la solucion a través del proceso de
precipitacion, causado por los compuestos producidos por el sistema de
defensa de las células. Estos razonamientos estan apoyados por los resultados
obtenidos de los FT-IR realizados en la presente investigacion; en los espectros
(mostrados en secciones posteriores) se observa la banda caracteristica de
tensién —OH de polisacaridos, glucanos, mananos presentes en la pared celular

de la levadura.

Tabla VIII. Constantes de Langmuir de la biosorcién de Pb*",
cd*, zn*y Cr* por levadura de pan.

Pb Cd Cr Zn
gmax (MQ/Q) 51.85 30.06 82.17 33.96
b (L/mg) 0.019 0.021 0.044 0.006
R? 0.979 0.975 0.924 0.895
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4.1.1.3 Alga Caulerpa sp.

Los resultados de las isotermas de adsorcion de los iones metalicos
Pb®*, Cd**, Cr*" y Zn®* por la biomasa de Caulerpa sp. se muestran en la Figura
5, donde se aprecia que los datos se ajustaron adecuadamente al modelo de
Langmuir y se observa que la adsorcién de Cr’* es mas alta en comparacion
con los metales restantes. En la Tabla IX se muestran los parametros de qmax, b
y R%. Las capacidades de adsorcién gmax Se obtuvieron en el siguiente orden: Cr
(121.71) > Pb (69.36) > Cd (30.97) > Zn (25.45) en mg/g de biomasa. Los
valores de b en el caso de Caulerpa sp., sugieren una mayor afinidad por el

Cr** siguiéndole el Pb?*, después el Cd?* y por ultimo Zn**.
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de Pb?, Cd**, Cr** y Zn* por la biomasa de alga Caulerpa sp.
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Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Pavasant et al, en
2006 quienes reportaron que Caulerpa lentillifera mostré6 una capacidad de
biosorcion en el siguiente orden Pb*" > Cu®** > Cd** > Zn?* (Pavasant et al,

2006).

Tabla IX. Constantes de Langmuir de la biosorcion de
Pb**, Cd**, Zn*"y Cr®" por Caulerpa sp.

Pb Cd Cr Zn
Jmax(Mg/g) 69.36 30.97 121.71 25.45
b (L/mg) 0.127 0.062 0.131 0.029
R? 0.982 0.836 0.864 0.923

4.1.1.4 Comparacion de las biomasas

Las isotermas de adsorcion de cada metal para las tres biomasas se
muestran en la Figura 6. En el caso del Pb%**, Cd** y Zn** la levadura residual de
cerveza mostré mayor capacidad de adsorcién y en el caso de Cr** Caulerpa
Sp. presenta mayor adsorcién. Los valores de la gmax revelan los siguientes
érdenes de capacidad de adsorcion: para Pb?*, levadura residual de cerveza >
Caulerpa sp. > levadura de pan; para Zn**, levadura de pan > levadura residual
de cervza > Caulerpa sp. ; para Cd**, levadura residual de cerveza > Caulerpa
sp. > levadura de pan y para Cr®, Caulerpa sp. > levadura de cerveza >

levadura de pan.
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Figura 6. Isotermas de adsorcion de Pb?*, Cd**, Cr*" y Zn?* en comparacion de las tres
biomasas.
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Los resultados obtenidos manifiestan que el mejor biosorbente para este
sistema de metales analizados es la levadura residual de cerveza seguida por
Caulerpa sp. y por ultimo levadura de pan. La razén por la cual la levadura
residual de cerveza presenté mayor capacidad de adsorcion se debe a que la
levadura residual es una mezcla compleja de biomoléculas (polisacaridos,
acidos nucleicos, proteinas lipidos, etc.) ya que esta biomasa esta compuesta
de células rotas donde ya no se encuentra la estructura organizada de la célula
donde la pared y membranas celulares juegan un papel importante en la

entrada y salida de iones a su través.

En la dltima década se han utilizado biomasas naturales y residuos
industriales para la investigacion en el proceso de biosorcion, estas biomasas
presentan la ventaja de ser tecnologias rentables, ya que son baratas (Das N.;
et al, 2008). Por lo tanto, la mejor biomasa no solo es la que presenta una
capacidad de adsorcion alta si no la que ayuda a la sustentabilidad en el medio
ambiente. En el caso de la levadura residual y del alga Caulerpa sp. cumplen
con este objetivo. Al utilizar levadura residual de cerveza se le da valor
agregado a un residuo inocuo (que de hecho sirve de complemento alimenticio
del ganado) y al utilizar Caulerpa sp que representa problemas de invasion de
habitats acuaticos se controla su proliferacion y se aprovecha su capacidad

como biosorbente.
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4 1.2 Sistemas multimetalicos

4.1.21 Levadura residual de cerveza
La presencia de iones metalicos en solucion tiene un efecto en la
capacidad de adsorcion de cada metal, debido a que compiten por los sitios
libres de la biomasa, en la Tabla X se muestran los valores de q para cada
metal en 5 mezclas desiguales. Los valores de q revelan que al incrementarse
la concentracion inicial de alguno de los iones metalicos presentes en solucion,

disminuye la capacidad de adsorcion de los otros iones restantes.

En los casos donde el Pb** y el Cr** estan en mayor proporcién, decrece
la capacidad de adsorcién de Cd** y Zn**, por consiguiente la presencia de
. 2+ 3+ e . . s 2+ 2+
iones Pb“" y Cr”" en solucion inhiben la remocién de Cd“" y Zn“" . Cuando en
la mezcla se aumenta la concentracion de Cd®*, disminuye la capacidad de
adsorciéon de Zn** y de igual manera al aumentar la concentracién de Zn**,
decrece la remocion de Cd®*. Esto nos indica que estos dos iones compiten por

el mismo sitio de adsorcién en la biomasa de levadura residual de cerveza.

Tabla X. Concentraciones iniciales y valores de q en sistema multimetalico por Levadura residual de
cerveza.

Concentracion

inicial (mg/g) qeb (ng/g) qcda (mg/g) qor (mg/g) qza (mg/g)
Pb Cd Cr Zn

19 24 13 22 13.905 4.496 6.456 9.465
88 25 15 22 73.232 0.000 3.122 0.742
29 87 16 20 5.682 5.751 11.000 0.000
20 20 40 21 4.776 2.823 5.874 0.650
21 24 15 &4 11.828 0.000 7.498 10.926

42



La capacidad de biosorcién es afectada por: las propiedades del ion
metalico, la naturaleza del biosorbente y las condiciones de la biosorcion. Chen
y Wang en el 2006 estudiaron las propiedades de algunos iones metalicos,
manifestando que el indice covalente (X?.r) esta relacionado con la biosorcién y
que este ofrece un mejor ajuste con los iones suaves. Cuanto mayor sea el
valor del indice covalente de un ion metalico, mayor es su potencial para formar
enlaces covalentes con ligandos biolégicos, presentando el siguiente orden de

afinidad: S> N> O (Chen y Wang, 2006).

En la Tabla X| se presentan los valores de X%.r, la constante de
estabilidad de formacion de hidroxidos y la electronegatividad para los iones
investigados en el presente trabajo. El Pb?* tiene un valor de X?,r mayor que
los demas iones metalicos, por lo tanto, el Pb** es mas afin a la formacién de
complejos con ligandos bioldgicos, siguiéndole el Cd?*, Zn** y por ultimo el Cr**.
Sin embargo, el Cr** posee una constante de estabilidad mayor que los demas
iones, por lo que precipitaria primero, hecho que también justifica los resultados
de las isotermas de adsorcion donde observamos que las capacidades de
adsorcién fueron mayores para el Cr** por mecanismo de microprecipitacion. El
Pb®* es el mas electronegativo de los cuatro, y tiene mayor capacidad para
formar enlaces covalentes por lo que estas propiedades confirman que el Pb** y
Cr’* sean los que obtienen mayor capacidad para ser adsorbidos por las

biomasas aqui estudiadas.
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Tabla XI. Constantes de propiedades de Pb?*, Cd?*, Cr** y zn*".

(log K)* (Xmr)” (Xm) °
Pb 7.82 4.76 1.8
Cd 417 4.27 1.7
Zn 4.40 3.35 1.6
Cr 10.10 3.20 1.6

@ Primera constante de estabilidad ion metalico-hidroxidos a 25°C y fuerza idnica cero. ®indice covalente.
¢ Electronegatividad. Datos tomados de Lange Handbook de quimica.

4.1.2.2 Levadura de pan
En la Tabla Xll se exhiben los valores de q de cada metal en las mezclas
de iones para la biomasa de levadura de pan. Los resultados presentan un
comportamiento parecido a la biomasa de levadura residual de cerveza, donde
el Pb?* y el Cr*" acttian como inhibidores de la capacidad de adsorcién de Cd**
y Zn?*. Y estos Ultimos iones compiten por los sitios de unién con la biomasa.
Como ya se menciond anteriormente el Pb?* y Cr* por sus propiedades

presentan mayor capacidad de remocion por la biomasa.

Tabla XlI. Concentraciones iniciales y valores de g en sistema multimetalico por Levadura de pan.
Concentracion
inicial (mg/g)

gro (mg/g) qes(mglg) qos(mglg)  gzn (mglg)

Pb Cd Cr Zn

20 23 17 19 6.045 1.342 7.409 1.760
73 23 12 19 23.704 0.779 5.178 1.555
20 8 20 19 5.821 4.005 9.655 0.190
20 23 54 19 2.662 0.130 6.410 0.000
20 24 20 74 5.597 1.082 9.739 3.770
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4.1.2.3 Caulerpa sp.

En la Tabla XllI se exponen los valores de q para cada metal en cinco
diferentes mezclas de metales. En caso donde la concentracién de iones Pb**
aumenta, se distingue que la capacidad de adsorcidén para el Cd* y zZn**
disminuye. En la mezcla en la cual la concentracion inicial de Cd?* es mas alta,
se acorta el valor de q para el Zn**. A su vez, la mezcla donde la concentracién
de Cr** es mayor, se redujo los valores de q para Pb%**, Cd** y Zn?*. En el caso
en el cual se incrementd la concentracion inicial de Zn?*, no afecta a los valores

de g para ninguno de los iones de la solucion.

Tabla XIll. Concentraciones iniciales y valores de g en sistema multimetalico por Caulerpa Sp.
Concentracion

inicial (mg/g)  qm (mg/g) qca (mg/g) qor(mg/g) qzn (mg/g)
Pb Cd Cr Zn

20 23 13 19 15.323 4.982 9.789 7.584
79 23 15 19 23.308 1.178 10.832 1.024
25 9% 20 24 12.000 15.098 17.412 3.913
20 24 51 20 6.0940 0.317 9.195 0.417
25 26 22 92 16.000 4.331 18.035 10.323

La presencia de Pb*" y Cr**

en solucién afectan la capacidad de
adsorciéon de Cd** y Zn?*, de igual manera el Cr** afecta la capacidad de
biosorcion de Pb?*. También se muestra que los iones de Cd** y Zn?* compiten
por los mismos sitios de adsorcidn, lo cual es congruente ya que ambos se

encuentran en el mismo grupo de la tabla periddica y comparten propiedades

atémicas, en la biomasa de Caulerpa sp., no obstante, la biomasa tiene
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preferencia por los iones Cd** ya que cuando aumenta la concentracién de
iones Zn?* no disminuye la adsorcion de iones Cd?*. Tomando en cuenta que el
Cd?* tiene un indice covalente (X3.r) mayor que el Zn** y que el ligando de
mayor afinidad es el S, el cual se encuentra en las algas, se justifica el hecho

por el cual el Cd** se adsorbe preferentemente en la biomasa de Caulerpa sp.

Apiratikul, et al, 2004 en su trabajo de remociéon de metales por Caulerpa
lentillifera determinaron que la biosorcién se llevé a cabo por interaccion por
complejos de los iones metalicos y los ligandos que se encuentran en la

biomasa (Apiratikul; et al, 2004).

4.2 Simulacién de una muestra real

Simulacion de muestra real en Reactor
Batch
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Cr Zn
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Figura 7. Grafica comparativa de los valores de q de los iones Pb*", Cd?*, Cr** y Zn*" en una
mezcla simulada con las biomasas: levadura residual de cerveza, levadura de pan y Caulerpa

sp.
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En la Figura 7 se muestra una grafica comparativa de la capacidad de
adsorcién q de los iones Pb**, Cd**, Cr** y Zn®* en una mezcla simulada con las
tres biomasas empleadas en este estudio. En |la Tabla XIV se muestran las q en
mg/g de cada uno de los metales de la mezcla, donde se observa que los
iones Pb** y Cr** son los que se adsorbieron en mayor cantidad en las tres
biomasas, cabe destacar que la concentracion inicial en mayor proporcion es la
de los iones Zn**, sin embargo este no presenté una alta capacidad de
adsorcion. Comparando estos resultados con los del sistema multimetalico, son
parecidos ya que la presencia de Zn*" no afecta significativamente al Pb* ni al

Cr**, aunque si al Cd®*. En este caso la concentracion presente de Cd** es baja.

Los iones Pb** presentan mayor adsorcién, pero comparando con la
adsorcion en sistemas sencillos a la misma concentracion, el valor de q
disminuye en sistemas multimetalicos. De igual manera con los iones Cr* se
adsorbieron en menor proporcion en sistemas multimetalicos en comparacion
con el sistema sencillo. Esto indica que hay una competencia entre los iones
por los sitios de adsorcion, ademas el incremento de la fuerza idnica

disminuye la actividad de los iones.

Tabla XIV. Valores de ge (mg/g) para los iones metalicos Pb®*, Cd**, Cr** y Zn** en una mezcla simulada
con levadura residual de cerveza, levadura de pan y Caulerpa sp.

Levadura Residual de

Levadura de Pan Alga Caulerpa sp
cerveza
Metal q (mg/g) Metal q (mg/g) Metal q (mg/g)
Pb 22.321 Pb 28.571 Pb 33.929
Cd 0.164 Cd 0.109 Cd 0.218
Cr 1.139 Cr 5.190 Cr 4.81
Zn 3.694 Zn 1.847 Zn 2.463
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4.3 Cinéticas de Biosorcién

4.3.1 Levadura residual de cerveza

4.3.1.1  Plomo
Cinética de Plomo
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Figura 8. Cinética de adsorcion de Pb? por Levadura residual de cerveza a diferentes
concentraciones.

La cinética de adsorcion de plomo por levadura residual de cerveza a
diferentes concentraciones se muestra en la Figura 8. La curva de una cinética
se puede dividir en tres partes: la primera es lineal, en esta parte se relaciona el
incremento proporcional del ion metalico enlazado con la biomasa a través del

tiempo; en la segunda parte, la cantidad en que aumenta la adsorcidon del ion
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metalico es muy ligera; en la tercera parte, la biosorcion no depende del tiempo.
En la tabla XV se dan los valores de la constante de velocidad, el orden de
reaccion y el coeficiente de correlacion R2. Se observa que el orden de
reaccion, en las cuatro concentraciones, es un valor fraccionario. Una reaccion
de segundo orden nos indica que existe una relacion bimolecular, es decir que
se requiere interaccién de los iones con la biomasa (Kargi, 2007), denotando
que la biosorcién de Pb?* se lleva a cabo mediante varios mecanismos ya que

el orden de reaccion es decimal, el cual oscilé entre 1.654 y 2.626.

Tabla XV. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorcion de Pb** por levadura
residual de cerveza.

Concentracién Orden de

B > K R?
inicial (mg/L) reaccion
10 2.568 56.214 0.99108
20 1.654 359.269 0.99523
50 2.626 339.538 0.99833
80 1.752 1590.800 0.99809

La adsorcién de los iones Pb®" fue rapida, después de los primeros 5
minutos, la captacién de los iones fue variando muy lentamente. La mayor parte
de los iones Pb®* (aproximadamente el 90 %) se adsorben en los primeros 30
minutos de contacto con la biomasa. El equilibrio entre los sitios de enlace de la
biomasa y los iones Pb*" se efectué después de las 2 horas de contacto. La
rapida captacién del Pb®* indica que ocurre intercambio iénico, debido a que

ocurrié disminucién del pH a 3.5 al final del proceso de biosorcidon. Esto

49



concuerda con los comentarios de Hadi et al 2003, que establecen que el

intercambio idnico es el mecanismo predominante en los procesos de

biosorcién (Hadi, et al, 2003).

Resultados similares fueron obtenidos por Ferraz y Teixeira (1999) donde
la adsorcién de Pb* y Cr** con levadura residual de cerveza ocurrié en los

primeros cinco minutos para Pb?"'y fue mas rapida que Cr**.

4.3.1.2 Cadmio

Cinética de Cadmio
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Figura 9. Cinética de adsorcion de Cd** por Levadura residual de cerveza a diferentes
concentraciones.
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El proceso de biosorcion de los iones Cd?* fue rapido, después de los
primeros cinco minutos la remocion de los iones fue cambiando lentamente. A
los treinta minutos se remueve la mayor parte de los iones Cd**
(aproximadamente el 90 %). El equilibrio se alcanza después de una hora de
contacto. En la Tabla XVI se muestran los parametros cinéticos y el coeficiente
de correlacién. La adsorcién de Cd** en las cuatro concentraciones se lleva a
cabo en un orden de reaccién igual a uno, esto indica que hay un solo tipo de
interaccion, probablemente fisica, el mayor tiempo del proceso consistié en la
difusion del ion en el medio hacia el sitio de unién. El intercambio i6nico por
atraccion electrostatica es el mecanismo que predomina en la biosorcion, por lo
que posiblemente los iones Cd** se remueven por este tipo de mecanismo.

Hadi; et al, en el 2003 observaron que el cadmio se adsorbe
rapidamente, durante los primeros cinco minutos la captacién de iones Cd** es
muy rapida y después se vuelve lenta, debido a que el mecanismo de

biosorcién es intercambio idnico (Hadi; et al, 2003).

Tabla XVI. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorciéon de cd* por levadura
residual de cerveza.

Concentracién Orden de

B > K R?
inicial (mg/L) reaccion
10 1.000 17.817 0.99101
20 1.000 34.157 0.99087
50 1.000 9.932 0.97215
80 1.000 37.292 0.98995
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431.3 Cromo
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Figura 10. Cinética de adsorcion de cr¥ por Levadura residual de cerveza a diferentes
concentraciones.

En la Figura 10 se exponen las graficas de las cinéticas de Cr** a
diferentes concentraciones. Al igual que los iones Pb?* y Cd**, la adsorcién de
los iones Cr®* fue un proceso rapido, después de los primeros 5 minutos la
captacion de los iones fue variando muy lentamente. La mayor parte de los
iones Cr’* (aproximadamente el 90 %) se adsorben en los primeros 30 minutos
de contacto con la biomasa. La biosorcion alcanza el equilibrio

aproximadamente a la hora de contacto.
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Los datos de los parametros cinéticos y el coeficiente de correlaciéon se
dan en la Tabla XVII. Los datos de las concentraciones iniciales de 10, 20 y 80
mg/L se ajustan a valores de reaccion fraccionados arriba de 2, pero en el caso
de 50 mg/L se ajusta a 2. Esto indica que el proceso de biosorcion involucra
dos pasos la difusién del ion y un enlace quimico (Feng, 2009), ademas que
pudiera ocurrir por diferentes tipos de mecanismos y siendo el intercambio

idnico el que impera.

Tabla XVII. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorcion de cr* por levadura
residual de cerveza.

Concentracion Orden de 2
e s K R
inicial (mg/L) reaccion

10 2.032 207.057 0.99173
20 2173 37.668 0.99044
50 2.000 1165.300 0.99811
80 2.031 649.321 0.99863
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4314 Zinc
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Figura 11. Cinética de adsorcion de Zn* por Levadura residual de cerveza a diferentes
concentraciones.

Las graficas de las cinéticas de Zn?* a diferentes concentraciones se
presentan en la Figura 11. El Zn** se enlaza a la biomasa rapidamente,
después de los primeros cinco minutos la captacion de los iones cambio
paulatinamente. La mayor parte de los iones Zn?* (aproximadamente el 90 %)
se adsorben en los primeros treinta minutos de contacto con la biomasa. La

biosorcion alcanza el equilibrio, aproximadamente, a la hora de contacto.

Los datos de los parametros cinéticos y el coeficiente de correlacidon se
muestran en la Tabla XVIIl. Donde se aprecia que los oOrdenes de reaccidn

disminuyeron de 2 a 1 al aumentar la concentracion inicial de los iones Zn?*.
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Estos mismos resultados fueron reportados por Kargi en el 2007, refiriendo que
esto ocurre porque al aumentar la concentracion de los iones Zn®*, hay un
aumento en la competencia por los sitios de unidn entre los mismos iones
ocasionando interferencia para el enlace fisico. (Kargi, 2007). Por lo tanto
predomina la difusion del ion hacia el sitio de union enlazandose de manera

fisica.

Tabla XVIIl. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorcién de Zn* por levadura
residual de cerveza.

Concentraciéon Orden de

B > K R?
inicial (mg/L) reaccion
10 2.000 24.798 0.99633
20 1.000 3.778 0.97224
50 1.000 33.450 0.98738
80 1.000 47.941 0.99702
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4.3.2 Levadura de pan

4.3.2.1 Plomo
Cinética Plomo
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Figura 12. Cinética de adsorcion de Pb** por Levadura de pan a diferentes concentraciones.

La cinética de adsorcién de Pb?" por levadura de pan a diferentes
concentraciones se muestra en la Figura 12. En la tabla XIX se dan los valores
de la constante de velocidad, el orden de reaccion y el coeficiente de
correlaciéon R?. Se observa que el orden de reaccion, en las concentraciones de
10, 20 y 50 mg/L, es un valor fraccionario aproximadamente de 2. Sin embargo,

a 80 mg/L se ajusta a un orden de reaccién de 1. Anteriormente se mencioné
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que esto sucede cuando los iones compiten por el mismo sitio de adsorcion de
la biomasa. Un orden de reaccion de 2 sugiere que el proceso de biosorcion de
Pb®* por levadura de pan se basé en una reaccién quimica entre el ion y la

biomasa a bajas concentraciones (Suleman, 2009).

Tabla XIX. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorcion de Pb%* por levadura de

pan.
Concentracion Orden de 2
e s K R
inicial (mg/L) reaccion
10 1.933 41.055 0.98764
20 1.912 20.602 0.98249
50 2.023 99.241 0.99504
80 1.000 38.676 0.99788

La remocion de los iones Pb®* fue rapida, después de los primeros cinco
minutos la captacién de los iones fue variando lentamente. Cerca del 90% se
remueve en los primeros treinta minutos de exposicidn con la biomasa. El
equilibrio entre los sitios de enlace de la biomasa y los iones de Pb* se
estabilizé después de una hora de contacto. Una remocion rapida nos indica

que el proceso de biosorcion se llevo por intercambio idnico.

57



4322 Cadmio
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Figura 13. Cinética de adsorcion del ion cd* por Levadura de pan a diferentes concentraciones.

La cinética de adsorcién de Cd** por levadura de pan a diferentes
concentraciones se muestra en la Figura 13. En la tabla XX se presentan los
valores de la constante de velocidad, el orden de reaccién y el coeficiente de
correlacion R?. Al aumentar la concentracion inicial de los iones Cd** aumenta
el orden de reaccion de 1 a 2. Hashim y colaboradores encontraron en un
estudio de biosorcion de Cd®** por algas pardas, verdes y rojas, que el
incremento de n es debido al aumento de diferentes interacciones de los iones
con la biomasa (Hashim, et al, 2004). Por lo tanto, al aumentar la concentracion
de los iones de Cd2+, aumentan los enlaces quimicos en diferentes sitios de

adsorcion en la biomasa de levadura de pan.
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Tabla XX. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorcion de cd* por levadura de

pan.
Concentracién Orden de 2
L - K R
inicial (mg/L) reaccion
10 1.000 41.055 0.98764
20 1.000 20.602 0.98249
50 1.839 99.241 0.99504
80 2.148 38.676 0.99788

El proceso de captacion de los iones Cd?* fue rapido los primeros cinco
minutos, después fue variando lentamente El equilibrio entre el los sitios de
enlace de la biomasa y los iones de Cd?* se estabilizd después de una hora de

contacto.

4.3.2.3 Cromo
En la Figura 14 se exponen las graficas de las cinéticas de Cr*" a diferentes
concentraciones. En el caso del Cr** la biosorcién por levadura de pan fue muy
rapida, a los cinco minutos aproximadamente el 90 % de los iones se

adsorbieron. El equilibrio se alcanzé a los treinta minutos de contacto.
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Figura 14. Cinética de adsorcion del ion cr* por Levadura de pan a diferentes
concentraciones.

Los datos de los parametros cinéticos y el coeficiente de correlaciéon se
presentan en la Tabla XXI. Los valores de orden de reaccion en las
concentraciones iniciales de 10, 20 y 50 mg/L se ajustan a valores de reaccion
fraccionados arriba de 2, pero en el caso de 80 mg/L se ajusta a 2. Por lo que el
proceso de biosorcién de iones Cr** en biomasa de levadura de pan se lleva a
cabo en dos pasos, el de difusién hacia los sitios de unién y una reaccion
quimica con los grupos funcionales de la biomasa. Los iones Cr** se enlazan
por diferentes mecanismos en el proceso de biosorcion. La pendiente tan
pronunciada en la curva de la cinética indica una rapida remocidon por
precipitacion y esto se debe a que después del enlace del metal con la

biomasa, sirve como nucleo que desencadena el proceso cristalizacion.
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Tabla XXI. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorcion de cr¥ por levadura de

pan.

Concentracion Orden de 2
D ., K R
inicial (mg/L) reaccion

10 2.168 97.842 0.99717
20 2.089 70.068 0.99119
50 2.486 273.316 0.99459
80 2.000 848.179 0.99969

4.3.2.4 Zinc
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Figura 15. Cinética de adsorcion del ion Zn* por Levadura de pan a diferentes concentraciones.
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Se exponen las graficas de las cinéticas de Zn** a diferentes
concentraciones en el proceso de biosorcion con la biomasa de levadura de pan
en la Figura 15. El proceso de biosorcion fue muy rapido, a los treinta minutos
aproximadamente el 90% de los iones se adsorbieron. Después de los cinco
minutos la remocion fue mas lenta y el equilibrio se alcanzé después de una

hora de contacto con la biomasa.

Los datos de los parametros cinéticos y el coeficiente de correlacién se
muestran en la Tabla XXII. A diferencia de la levadura residual de cerveza, la
cinética de adsorcién de los iones Zn** por la biomasa de levadura de pan
presenta orden de reaccion creciente al incrementar la concentracion inicial.
Esto indica que participan diferentes mecanismos en el proceso de biosorcion.
La cinética nos muestra que para este proceso de biosorcion predomina la

quimisorcion.

Tabla XXII. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorciéon de zZn** por levadura de

pan.
Concentracién Orden de P
o L K R
inicial (mg/L) reaccion
10 1.000 7.643 0.99119
20 2.208 7.329 0.98868
50 2.509 161.306 0.99048
80 2.145 206.970 0.98087
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4.3.3 Caulerpa sp.
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Figura 16. Cinética de adsorcion del ion Pb%* por alga Caulerpa sp. a diferentes
concentraciones.

En la Figura 16 se muestran las graficas de las cinéticas de adsorcion de
Pb®* a diferentes concentraciones por el alga Caulerpa sp. La biosorcién de
Pb®* fue muy rapida, después de los cinco minutos la adsorcién de Pb* fue

mas lenta. A los treinta minutos la mayor parte de los iones (aproximadamente
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el 90%) se adsorbieron. El equilibrio entre los iones libres y los sitios de
adsorcion se logré después de treinta minutos de contacto con Caulerpa sp.

Los datos de los parametros cinéticos y el coeficiente de correlacion del
proceso de biosorcién de Pb®* por Caulerpa sp. se muestran en la Tabla XXIII.
El orden de reaccion aumenta de 1 a 2.7 al aumentar la concentracion de los
iones Pb?*, debido a las diferentes interacciones entre el ion y la biomasa, las

cuales se van generando al estar presentes mas iones en solucion.

Tabla XXIIl. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorcion de Pb** por Caulerpa sp.
Concentracion Orden de

B > K R?
inicial (mg/L) reaccion
10 1.000 8.411 0.99687
20 1.092 4.853 0.99029
50 2.734 15.837 0.99381
80 2.734 21.356 0.99398

4.3.3.2 Cadmio
Las graficas de las cinéticas de adsorcion Cd®* a diferentes
concentraciones por el alga Caulerpa sp. se exponen en la Figura 17. El
proceso de biosorcion de Cd?* fue muy rapido, después de los cinco minutos la
remociéon de Cd®* fue mas lenta. La unién de la mayor parte de los iones a
Caulerpa sp. (aproximadamente el 90%) ocurrié durante los primeros treinta
minutos. El equilibrio entre los iones libres y los sitios de union se logré después

de 30 minutos de contacto con Caulerpa sp.
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Figura 17. Cinética de adsorcion del ion cd* por alga Caulerpa sp. a diferentes
concentraciones.

En la Tabla XXIV se muestran los datos de los parametros cinéticos y el
coeficiente de correlacion del proceso de biosorcion de Cd** por Caulerpa sp. Al
incrementar la concentracion inicial de los iones Cd2+, el orden de reaccion
aumenta, esto manifiesta que ocurren diferentes interacciones entre el ion y la
biomasa, las cuales se van generando al estar presentes mas iones en
solucién. Por con siguiente, el proceso de biosorcién de iones Cd?* por

Caulerpa sp. se lleva a cabo por reacciones bimoleculares.
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Tabla XXIV. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorciéon de cd** por Caulerpa sp.
Concentracién Orden de

inicial (mg/L) reaccion K R?
10 1.498 10.968 0.99838
20 2.000 20.606 0.99378
50 2.256 36.138 0.99669
80 2111 22.883 0.98475

4.3.3.3 Cromo
En la Figura 18 se exponen las graficas de las cinéticas de adsorcién de
Cr’* a diferentes concentraciones por el alga Caulerpa sp. El proceso de
biosorcion de Cr** fue muy rapido, después de los 5 minutos la remocion de los
iones fue lenta. La cantidad de los iones enlazados por Caulerpa sp.
(aproximadamente el 90%), lo hicieron durante los primeros 30 minutos y el
equilibrio entre los iones libres y los sitios de adsorcion se logré después de 30

minutos de contacto con Caulerpa sp.
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Cinética de Cromo
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Figura 18. Cinética de adsorcion del ion cr* por alga Caulerpa sp. a diferentes
concentraciones.

En la Tabla XXV se muestran los datos de los parametros cinéticos y el
coeficiente de correlacién del proceso de biosorcién de Cr** por Caulerpa sp.,
se observa que tiene el mismo comportamiento que ha presentado el ion Cr®*
con las anteriores biomasas, que al incrementar la concentracion inicial de los
iones, el orden de reaccidon aumenta debido a que ocurren diferentes
interacciones entre el ion y la biomasa, las cuales se van generando al estar
presentes mas iones en solucion. Por lo cual, el modelo cinético sugiere que el
proceso de biosorcion es por medio de difusién del ion Cr** al sitio de union y

por un enlace quimico con los grupos funcionales de la biomasa Caulerpa sp..

67



Tabla XXV. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorcion de Cr** por Caulerpa sp.

Concentracion Orden de 2
L ., K R
inicial (mg/L) reaccion

10 2.125 36.080 0.99102
20 2.091 150.983 0.99685
50 2.244 35.830 0.97766
80 2.498 70.628 0.97963
43.34 Zinc
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Figura 19. Cinética de adsorcion del ion Zn®* por alga Caulerpa sp. a diferentes

concentraciones.
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En la Figura 19 se exponen las graficas de las cinéticas de adsorcién de
Zn*" a diferentes concentraciones por el alga Caulerpa sp. El comportamiento
del proceso de biosorcion del Zn?* fue similar a los iones anteriores. La
remocion fue aproximadamente del 90% de estos iones por Caulerpa sp., se
llevd a cabo en los primeros treinta minutos y el equilibrio entre los iones libres y
los sitios de adsorcion se logré después de treinta minutos de contacto con

Caulerpa sp.

Estos resultados concuerdan con los reportados en el 2006 por Pavasant
cuyo proceso de biosorcion de iones Pb?**, Cd?**, Cu?** y Zn** utilizando Caulerpa
lentillifera como biosorbente fue rapido y el equilibrio se alcanz6 dentro de los

primeros 10-20 minutos (Pavasant, 2006).

Tabla XXVI. Parametros cinéticos y coeficiente de correlacion para la biosorcién de Zn* por Caulerpa sp.
Concentracion Orden de

- > K R?
inicial (mg/L) reaccion
10 1.936 13.139 0.99730
20 1.586 11.648 0.99617
50 1.616 21.419 0.99483
80 1.298 15.423 0.99154

El modelo cinético mostré un orden de reaccion alrededor de 2, indicando
que el proceso de biosorcién de iones Zn?* por Caulerpa sp. esta dada por

reaccion quimica entre el ion y la biomasa Caulerpa sp. Al ir aumentando la
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concentracion de los iones Zn®** aumentan las interacciones entre el ion vy la

biomasa.

4.4 Caracterizacion de la biomasa

441 FT-IR

4411 Levadura residual de cerveza

El espectro de IR para la levadura residual con cada metal y mezcla de
metales se muestra en la Figura 20, el cual revela que a 3275 cm' se
encuentra una banda caracteristica de la tension del enlace -OH, que se le
atribuye a la presencia de grupos hidroxilo y carboxilo. En 2927cm™ se localiza
un pico particular de las vibraciones de -CH,, aludiendo la presencia de
moléculas grandes. Se corrobora la presencia de grupos carboxilos con las
bandas caracteristicas a 1630 cm™ y 1239 cm™ correspondientes a la tension
por vibracion del doble enlace del carbonilo C=0 y al enlace sencillo C-O,
respectivamente. En 1533 cm™ se muestra una banda de tension N-H que es
caracteristica de los grupos amino (-NH,). Cerca de 1023 cm™ se encuentran

bandas intensas propias de la tension P-O de grupos fosfatos.
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Figura 20. Espectro de FTIR de Levadura residual de cerveza antes y después del proceso de
biosorcion.

4412 Levadura de pan

En la Figura 21 se muestran los espectros de FTIR de la biomasa de la
levadura de pan antes y después del proceso de biosorcion. En el niumero de
onda de 3280 cm™ se encuentra una banda caracteristica de la intensidad de la
vibracion del enlace H-O, indicando la presencia del grupo hidroxilo y carboxilo.
Este Ultimo se corrobora con las bandas caracteristicas a 1645 cm™ y 1249 cm™
correspondientes a la tension por vibracion del doble enlace del carbonilo C=0
y al enlace sencillo C-O, respectivamente. En 1543 cm™ se observa una banda
de tension N-H que es caracteristica de los grupos amino (-NH;). Alrededor de
1031 cm™ se encuentran bandas intensas caracteristicas de la tensién P-O de
grupos fosfatos. Las bandas de los espectros cambiaron después del proceso

de biosorcion dependiendo del metal que se encuentra enlazado a la biomasa.
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En los espectros de la biomasa tratada con cada uno de los metales estudiados
(Pb, Cd, Cry Zn) las bandas son menos pronunciadas debido a que los grupos

funcionales presentes en la pared celular estan interactuando con estos

metales.

panaderamezcla 1 ! b
parEderaZn '
paraderaCo
panaderaCr
paraderaFh
panadera

Figura 21. Espectro de FTIR de Levadura de pan antes y después del proceso de biosorcion.

4413 Alga Caulerpa sp.

Los espectros de FTIR revelaron que los principales grupos funcionales
en la biomasa Caulerpa sp. son carboxilos, aminos y sulfonatos, los cuales
participan en el proceso de biosorcion. En la Figura 22 se muestran los
espectros, de Caulerpa sp. antes y despues del proceso de adsorcion con cada
metal y con mezcla de metales. Se presenta una banda caracteristica de la
frecuencia de vibracion de la tension del O-H alrededor de 3268 cm’

correspondiente al grupo carboxilo, de igual manera se muestra una banda en
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1634 cm™ de tensién de enlace C-O de carbonilo. En 1530 cm™ se observa
una banda de tension N-H que es caracteristica de los grupos amino (-NH2).
Alrededor de 1026 cm™ se encuentran bandas intensas caracteristicas de la
tensidén S-O de grupos sulfonatos S=0. Después del proceso de biosorcioén las
bandas de los espectros cambian dependiendo del metal que se encuentra
enlazado a la biomasa. Las bandas varian su intensidad después del proceso
de adsorcién con los iones Pb%**, Cd**, Cr** y Zn**, esto puede deberse a los
tipos de enlaces que se forman con los grupos funcionales (coordinacion,

iénicos, etc.).
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Figura 22. Espectro de FTIR de Caulerpa sp. antes y después del proceso de biosorcion.
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442 SEM-EDS

4421 Levadura de pan Saccharomyces cerevisiae viva (no
activa)

Tabla.XXVII Analisis elemental de rayos X por energia dispersiva de la levadura de pan viva (no
activa) sin metal.

0
Elemento % Masa L
Atomos

C 68.41 74.98
O 29.42 24.21
P 00.89 00.38
K 01.28 00.43
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Figura 23. Espectro EDS de células de levadura de pan viva (no activa) sin metal.
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Figura 24. Micrografia electronica de barrido (SEM) por electrones
retrodispersados de levadura de pan viva (no-activa) sin metal.

La tabla XXVII muestra la composicion elemental resultante del espectro
EDS realizado a las células de levadura de pan viva (no activa) mostrada en la
figura 23 de la microscopia electronica de barrido (SEM) por electrones
retrodispersados. Como puede apreciarse en el espectro se observan los picos
caracteristicos de C, O y trazas de P, siempre presentes en biomasas, asi como
un pico correspondiente a K*. Al observar y comparar estos resultados con los
de la Tabla XXVIII que muestra la composicion elemental correspondiente al
espectro EDS (figura 25) realizado a las mismas células de levadura de pan
después del proceso de biosorcidn con soluciones de iones Cr**, Pb%** y Zn** de
150 ppm, en el inciso a) y ¢) claramente se observa que el pico correspondiente
a K* desaparece, sugiriendo que los iones Cr** y Zn** fueron adsorbidos y
reemplazaron a los iones K de la superficie celular. La figura 26 muestra la
micrografia electronica de barrido SEM de la biomasa de levadura de pan
después del proceso con Cr* tomada mediante la técnica de electrones

retrodispersados y puede observarse una zona brillante sobre la superficie de la
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biomasa que indica la presencia de metal adsorbido a la superficie celular, este
efecto brillante no se observa en la figura 24 de las células de levadura sin
metal, esto demuestra que el metal fue adsorbido en la superficie de las células

de levadura.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por otros investigadores
como Heldwein y colaboradores en 1977, quienes observaron que los metales
pesados se adsorben a la superficie celular de la levadura sustituyendo a los
iones K" y Mg?* de la pared de la célula (Heldwein et al, 1977). Asimismo, Ariff y
colaboradores en 1999 observaron la adsorcion de metales pesados por
sustitucion de iones Mg?* y K* presentes en la pared celular del hongo Rhizopus

oligosporus (Ariff et al, 1999).

Comparando las tablas XXVII y XXVIII, para el caso de Pb%*, se observa
que no hay cambios de los elementos antes y después del proceso de
biosorcién. Sin embargo, se determina la presencia del Pb%* en la superficie de
la biomasa, lo cual indica que este ion posiblemente se esté enlazando a la
biomasa por otro tipo de mecanismos diferente al del intercambio iénico, por

ejemplo: coordinacion 6 enlace covalente.
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Tabla.XXVIIl. Analisis elemental de rayos X por energia dispersiva de la Levadura de pan
después del proceso de biosorcion con iones Cr®*, Pb?* y Cd*".

cr* Pb** Zn**
Elemento % ) % Elemento % ) % Elemento % ) %
Masa Atomos Masa Atomos Masa Atomos
C 73.71 79.92 C 57.83 88.19 C 81.22 87.64
O] 23.64 19.24 0] 04.54 05.20 @) 13.50 10.94
P 00.78 00.33 P 04.32 02.56 Zn 03.56 00.70
K 00.09 00.03 Pb 30.41 02.69 P 01.72 00.72
S 00.26  00.11 K 0290 01.36
Cr 01.45 00.36
Mn 00.07  00.02
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Figura.25 Espectro EDX de levadura de pan después del proceso de biosorcion con iones a)

cr¥, b) Pb** y ¢) Zn*".
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Figura 26. Micrografia SEM de Levadura de pan después del proceso de biosorcién con iones

crt

4.4.2.2 SEM del Alga Caulerpa sp.

Tabla XXIX. Analisis elemental de rayos X por energia dispersiva de Caulerpa sp.

Elemento % Masa % Atomos
C 60.62 69.01
@] 32.65 27.91
Na 01.11 00.66
Mg 00.23 00.13
Al 00.27 00.14
Si 01.38 00.67

00.07 00.03
01.86 00.79
Cl 01.07 00.79
K 00.19 00.07
Ca 00.54 00.19
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Figura.27 Espectro EDS de Caulerpa sp virgen

Figura 28. Micrografia electronica de barrido (SEM) de Caulerpa sp. Virgen

La tabla XXIX muestra los porcentajes elementales obtenidos del
espectro EDS (figura 27) de Caulerpa sp virgen, revelando la presencia de
Si, S, Na y CI en la superficie celular del alga, dicha composicién es
congruente con la composicion quimica del agua de mar ya que Caulerpa sp
es una macroalga marina. En la figura 28 se presenta la micrografia de SEM
por electrones retrodispersados del alga virgen. Al comparar los resultados

obtenidos de estas 3 figuras con las logradas después del proceso de
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biosorcién con iones Cr** y Pb?* a 150 ppm (tabla XXX, figura 30) puede
destacarse la desaparicion y/6 disminucion del pico correspondiente al S
que se entiende como un enlazamiento de los grupos —S=0 al metal. La
desaparicion y/6 disminucion del Si y Na denotan que ocurrié la sustituciéon
de Si y Na por los iones Cr’* y Pb®" en la superficie celular del alga.
Asimismo, se observa la desaparicion de los iones K™ después del proceso
de adsorcién con los iones Cr¥*, Pb®* y Cd**, esto indica que se estan
sustituyendo los iones K por cada uno de los iones metalicos a los que se

expuso la biomasa por separado (Cr**, Pb?* y Cd**).

Estos resultados concuerdan con los obtenidos en los espectros FTIR
donde aparece la disminucion de la intensidad de los picos de absorcion
caracteristicos de tension S=0, -SO3;, y —Si-O discutidos en la seccién
anterior. En la figura 31 se muestra la micrografia de SEM por electrones
retrodispersados de Caulerpa sp después del proceso de biosorcion con
iones Cr’* en dicha figura destaca la superficie brillante que recubre la
biomasa que indica la adsorcidon del metal a la superficie; al comparar con la
figura 28 de la biomasa virgen no aparece la superficie brillante, confirmando

asi la adsorcién del metal a la pared celular del alga.
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Figura 29. Micrografia de SEM de Caulerpa sp virgen con Diatomeas.

Cabe destacar que la micrografia SEM de Caulerpa sp virgen de la figura
29 muestra la presencia de Diatomeas, algas con pared celular rica en silice
que comunmente se adhieren a Caulerpa sp. Estos hallazgos concuerdan
con los citados por otros investigadores Magda A. Shafik y Islam M.
Manawy, 2008; que estudiaron la morfologia de Caulerpa sp donde se indica
que Diatomeas producen una biopelicula para adherirse a la superficie de

esta alga.
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Tabla XXX. Analisis elemental de rayos X por energia dispersiva de Caulerpa sp. después
del proceso de biosorcion con iones cr.

cr Ccd*’ Pb**
Elemento % < % Elemento % P % Elemento % p %
Masa Atomos Masa Atomos Masa Atomos
C 7371  79.92 ; C 56.48  68.07 ; C 64.16  72.72
0 2364 1924 | o} 29.94  27.09 | 0 3119 2654
S 00.26 0011 | Na 01.07 0067 | Al 00.54 00.27
Cr 01.45  00.36 | Al 00.88  00.47 | Si 00.47 00.23
. Si 03.02 0156 | Pb 03.65  00.24
s 02.16  00.97 |
| cd 01.44 0019 |
. ca 0183 0066 |
| ce 0320 0033 |
(11 a) ?.l~c b)
1.‘?". — .:I“r—. -
2.0 c)

Figura 30.Espectro EDS de Caulerpa sp despuészdel proceso de biosorcién con iones cr*, Pb*

y Cd
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Figura 31. Micrografia de SEM de Caulerpa spé después del proceso de biosorcion con iones
cr’.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

» Se calcularon las isotermas de adsorcion para Caulerpa sp, levadura
residual de cerveza y levadura de pan para iones Pb**, Cd**, Cr**y Zn**
las cuales se ajustaron adecuadamente al modelo de Langmuir.

» Se evaluaron las capacidades de biosorcién para las tres biomasas en
sistemas sencillos. Para levadura residual de cerveza el orden fue: Cr**
(100.40) > Pb** (86.59) > Cd** (31.88) > Zn®* (31.39) mg/g de biomasa.
Para la levadura de pan el orden fue el siguiente: Cr** (82.17) > Pb*
(51.85) > Zn** (33.96) > Cd** (30.06) mg/g de biomasa. Para Caulerpa sp
el orden fue: Cr** (121.71) > Pb** (69.36) > Cd** (30.97) > Zn** (25.45)
mg/g de biomasa.

> En los sistemas multimetalicos se determiné que el Pb®* y el Cr** inhiben

la capacidad de adsorcion de Cd** y Zn** en las tres biomasas. El Cd** y
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Zn** compiten por los mismos sitios de unién a la biomasa. La biomasa
Caulerpa sp presentd preferencia por Cd**.

Se compararon las capacidades de adsorcién de las tres biomasas frente
a una mezcla multimetalica simulada encontrando que la levadura
residual de cerveza se presentd el siguiente orden: Pb*>Zn*>Cr¥>
Cd**. Para levadura de pan y Caulerpa el orden fue igual:
Pb%*>Cr¥*>Zn?*>Cd*". Para todas las biomasas el Pb?* fue el mejor
adsorbido.

Se obtuvieron los parametros cinéticos para las tres biomasas con cada
ion metédlico a concentraciones de 10, 20, 50 y 80 ppm. En todos los
casos la adsorcion fue rapida completandose el equilibrio después de
una hora de contacto. Y los érdenes de reaccion estuvieron en el orden
de 2.

De la caracterizacion de las biomasas por FT-IR y SEM-EDX se encontro
que las biomasas de levadura residual de cerveza y levadura de pan
poseen grupos carboxilos, aminos y fosfatos que participan
principalmente en el proceso de biosorcién. En la biomasa de Caulerpa
sp los grupos funcionales hallados y que probablemente estan
involucrados en el proceso de biosorcion son carboxilos, aminos
sulfonatos y silicatos.

Las micrografias electrénicas de barrido (SEM) y los analisis elementales

(EDS) indicaron que el intercambio i6nico fue esencialmente el
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mecanismo de biosorcion de estos iones metalicos y que la adsorcion

ocurrié en la superficie de la biomasa.
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