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RESUMEN

Actualmente, se estan desarrollando nuevas tecnologias para & eliminacién de
metales pesados, las cuales se pretenden tengan bajo costo de operacién vy
sean faciles de implementar. Debido a su efectividad y bajo costo de operacién
la combinaciéon de un meétodo tradicional como la adsorcidn con un método
nuevo como la biosorciin, es muy prometedora para reducir los niveles de
metales pesados en efluentes provenientes de la pequefia y mediana empresa.
El objetivo en este trabajo fue evaluar el efecto que tiene la temperatura en kb

bioadsorcion de cobre y zinc, utilizando biomasa seca de Escherichia coli.

Los experimentos se llevaron a cabo en sistema por Ilote en matraces
Erlenmeyer de 500 mL, se colocaron en incubadora con agitacién soluciones
sintéticas de cobre a 20 mg/L y de zinc a 50 mg/L respectivamente y 0.01 g de
biomasa seca de Escherichia coli, pH de 5, a 20, 25, 30, 35 y40 °Ca 100 rpm
durante un periodo de 180 minutos. La mayor bioadsorcion a 20, 25, 30, 35, y
40 °C fue 34, 40, 45,42 y31% para el cobre y29, 37, 41,40 y 31% para el zinc.

En este estudio se pudo observar que la temperatura optima para lievar a cabo
la bioadsorcién de metales pesados como el cobre y el zinc con biomasa seca
de Escherichia coli es de 30 °C lo cual muestra que es un proceso de forma
natural que beneficia al medio ambiente debido a que ios costos de energia
serian minimos y por lo tanto puede ser aplicado para solucionar algunos de los
problemas que enfrentan las diferentes industrias en nuestro pais debido a la

contaminacion por metales pesados.



. INTRODUCCION

El incremento en los niveles de contaminacion del agua por metales pesados ha
resuttado en un aumento en la investigacion y el desarrollo de métodos mas
efectivos para su eliminacion. Existen varios métodos para la remocion de
metales pesados de efluentes industriales aungue & mayoria crean otro

problema ambiental o son pocos rentables (Reyes et al., 2006).

Debido a su efectividad y bajo costo de operacion la combinacion de un método
tradicional como la adsorcion con un metedo nuevo como & biosorcién, es muy
prometedora para reducir los niveles de metales pesados en efluentes
provenientes de la pequefa y mediana empresa.

La creciente preocupacion por la contaminacion ambiental ha dado como
resultado un aumento en la investigacién y el desarrollo de tecnologias
sustentables, asi como una normatividad cada vez mas estricta. Como
resultado, la introduccion de tecnologias limpias en los procesos industriales ha
logrado disminuir la descarga de sustancias contaminantes al medio ambiente.
A pesar de todo, en la mayoria de las empresas todavia se generan aguas
residuales con concentraciones bajas de sustancias contaminantes (Reyes et al,
2006),

En algunas ocasiones se pueden presentar accidentes industriales como el
reciente derrame que sucedid en k2 Mina de Buena vista del Cobre ubicada en
la ciudad de Cananea, Sonora el cual causd serios dafos a varias poblaciones
cercanas del Rio Sonora, el cual se encontraba con muy altas concentraciones
de metales pesados, motivo por el cual varios investigadores ambientales del
estado han presentado proyectos de investigacion relacionados con este

suceso.



Dentro de los efluentes liquidos industriaies, uno de los contaminantes que mas
afecta al medio ambiente es el de los metales pesados. Estos estan
considerados como unos de los grupos mas peligrosos debido a su no
biodegradabilidad, su alta toxicidad a bajas concentraciones y su capacidad

para acumularse en diferentes organismos (Cafizares, 2000).

La Agencia para la Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA),
considera que €l berilio y el mercurio son los dos elementos mas peligrosos,
debido a esto, su uso en los sectores industriales a nivel mundial ha disminuido.
Otros metales que han sido definidos como elementos peligrosos, son el
cadmio, ptomo, cromo, cobre, manganeso, niguel, zinc, cobaito y estafio (Wase
J, 1997).

Para el tratamiento de los efluentes liquidos que contienen metales pesados,
existen diferentes métodos fisico-quimicos. Entre los mas utilizados se
encuentran: precipitacion, intercambio idnico, osmosis inversa, y adsorcion
(Volesky, 2003).

Actualmente, se estan desarrollando nuevas tecnologias para la eliminacion de
metales pesados, las cuales se pretenden tengan bajo costo de operacién y

sean faciles de implementar.

En este trabajo se presenta el efecto que tiene la temperatura en a
bioadsorcion de cobre (Cu) y zinc (Zn), utilizando biomasa seca Escherichia
coli, y asi poder conocer a que temperatura la biomasa utilizada absorbe una

mayor cantidad tanto del cobre como de zinc.



1.1 Objetivo General

e« Evaluar el efecto de la temperatura en el proceso de bicadsorcion de

cobre y zinc utilizando biomasa seca de Escherichia coli.

1.1.1 Objetivos especificos

» Determinar la capacidad de bioadsorcion de cobre y zinc, variando Ia
temperatura y utilizando biomasa seca de Escherichia colj.
s Evaluar parametros termodinamicos en el proceso de bicadsorcion de Cu

y Zn.

e Caracterizar €l sistema biomasa-metal del proceso de bioadsorcién de
CuyZn.



ll. ANTECEDENTES

2.1 Contaminacion ambiental

La contaminacion ambientai es un fendmeno que afecta directa e
indirectamente ia salud de ias pobiaciones, no soéio de seres humanos, pues
también altera ei equilibrio de ios ecosistemas. En general, las personas vy los
animales de vida silvestre estan expuestos a mezclas de mas de dos sustancias
toxicas. Este contacto con contaminantes toxicos puede darse durante procesos
de produccion, distribucion o utilizacién de productos como medicamentos,
alimentos, productos de limpieza, insecticidas, pesticidas, formulaciones
industriales y articulos para el hogar, o bien cuando éstos son desechados al
ambiente. Los casos de exposicidn a un soio producto toxico son raros, vy
pueden presentarse debido a la actividad iaborai o descubrirse en estudios con
animales de iaboratorio, aungue practicamente no se observan en animales de
vida silvestre. Actuaimente se sabe gue la mayoria de los seres vivos residen
en areas donde la contaminacidbn ambientai es superior a los limites
establecidos como saiudabies (Agency for toxic substances and disease
registry, 2002). Diferentes organizaciones dedicadas a k proteccion e
investigacion en materia de saiud y del ambiente, como la Organizacién Mundial
de ila Saiud (OMS), ia Agencia Estadounidense de Proteccion del Ambiente
(EPA) y ia Agencia Internacionai para la Investigacién del Cancer (AIIC) han
estimado que miilones de personas y animaies estdn expuestos a niveles
elevados de compuestos toxicos y que estos pueden estar presentes en el
ambiente de cielo abierto, en el agua, en el suelo, en el interior de las casas o
en ei lugar de trabajo de muchas personas. Como es de suponer, e! tipo de
Compuestos tOxicos presentes y su concentracion en el ambiente dependeran
estrechamente dei nivel de desarroilo industriai de cada pais, de ka2 actividad
industrial predominante y de las medidas de proteccién al ambiente gue tenga
(Agency for toxic substances and disease registry, 2002).



2.1.1 Contaminacién del suelo, aire y agua

Contaminacién del suelo:; es la incorporacion al suelo de materias extranas,
como basura, desechos tdxicos, productos quimicos, y desechos
industriales. La contaminacion de! suelo produce un desequilibrio fisico, quimico

y biolégico que afecta negativamente las plantas, animales y humanos.

Contaminacion del aire: es la adicion dafina a la atmésfera de gases téxicos

que afectan el nommal desarrollo de plantas, animales y que afectan

negativamente la salud de los humanos.

Contaminacion del agua: es la incorporacion al agua de materias extrafas,
como microorganismos, productos quimicos, residuos industriales, y de otros
tipos o aguas residuales. Estas materias deterioran la calidad del agua y la

hacen inatil para los usos pretendidos (Enkerlin, 1997)
2.1.2 Contaminacion del agua por metales pesados

La creciente preocupacion por la contaminacion ambiental, ha dado como
resuttado un aumento en la investigacion y el desarrollo de tecnologias
sustentables, asi como una normatividad cada vez mas estricta. Como
resultado, la introduccion de tecnologias limpias en los procesos industriales ha
logrado disminuir las descargas de sustancias contaminantes al medio
ambiente. A pesar de todo en la mayoria de las empresas todavia se generan
aguas residuales con concenftraciones bajas de sustancias contaminantes
(Reyes et al., 2006).

Dentro de los efluentes liquidos industriales, uno de los contaminantes que mas
afecta a! medioc ambiente es e! de los metales pesados. Estos estan
considerados como uno de los grupos mas peligrosos debido a su
biodegradabilidad, su alta toxicidad a bajas concentraciones y su capacidad

para acumularse en diferentes organismos. Aungue en este grupo se incluyen
5



elementos esenciales para el crecimiento, reproduccién y/o supervivencia de los
organismos vivos, otros muchos pueden causar graves problemas (Reyes ef al,
2006).

Para el tratamiento de efluentes liquidos que contienen metales pesados,
existen diferentes métodos fisico-quimicos, y los de mayor auge en la
actualidad los siguientes: precipitacion, intercambio idnico, ésmosis inversa y
adsorcion (Volesky, 2003). Estos, aungque efectivos presentan varias
desventajas cuando son aplicados a efluentes industriales constituidos por
soluciones metalicas diluidas, entre las cuales podemos mencionar los costos
de energia, consumo de productos quimicos y muchas mas (Reyes ef al,
2006).

2.1.3 La contaminacion por metales pesados en Sonora

La contaminacién del agua por metales pesados en el estado de Sonora es hoy
en dia un tema de gran importancia para las autoridades encargadas de I
proteccion del medio ambiente asi como también para la sociedad sonorense,
como es bien sabido, el estado de Sonora es uno de los estados con mayor
actividad minera del territorio mexicano es por ello que el estudio y analisis de
los sistemas acuaticos, principalmente los rios cercanos a las industrias
mineras son el principal centro de investigacion para_ detectar altas
concentraciones de metales pesados y de esta manera buscar soluciones que
disminuyan los altos niveles de estos iones metdlicos en las corrientes de

aguas,
2.2 Metales pesados

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que presentan una

densidad relativamente alta y cierta toxicidad para los seres humanos.

El termino "metal pesado™ no esta bien definido. A veces se empiea el criterio

de densidad. Por ejemplo, metales de densidad mayor que 4.5 g/cms, pero los
6



valores en la bibliografia pueden ir desde 4 g/cm® hasta 7 g/cms. Otros criterios
empleados son el numero atdomico y el peso atdmico. Ademas, el termino
siempre suele estar relacionado con ia toxicidad que presentan, aungue en este
caso también se emplea el termino "elemento toxico™ o0 ‘metal toxico™ (Pérez,
2011).

Muchos de los metales que tienen una densidad alta no son especialmente
toxicos y algunos son elementos esenciales en el ser humano,
independientemente de que a determinadas concentraciones puedan ser
toxicos. Sin embargo, hay una serie de elementos que en alguna de sus formas
pueden representar un serio problema medioambiental y es comun referirse a

ellos con el término genérico de "metales pesados” (Pérez, 2011).

El rasgo distintivo de Ia fisiologia de ios metales pesados, es que aun cuando
muchos de ellos son esenciales para el crecimiento como el sodio (Na), potasio
(K), magnesio (Mg), calcio (Ca), vanadio (V), manganeso (Mn), hierro (Fe),
cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu), zinc (Zn) y molibdeno (Mo), se ha
reportado que también tienen efectos tdxicos sobre las células, principalmente
como resuitado de su capacidad para alterar o desnaturalizar las proteinas
(Wood, 1974),

2.2.1 Efecto de los metales pesados en el cuerpo humano

Es bien conocido que muchos componentes inorganicos son beneficiosos para
la salud del ser humano, pero una concentracion elevada de éstos, casi siempre
es perjudicial, sobre todo cuando sobrepasan determinados niveles. Un caso
especial son los ya mencionados metales pesados. La mas minima

concentracion de estos elementos es perjudicial para la salud humana.

A continuacion se presenta el efecto que tienen este grupo de metales en el

cuerpo humano cuando se presentan en altas concentraciones, ejemplos de
ellos son:



Mercurio: En intoxicaciocnes cronicas y a dosis bajas produce debilidad, pérdida
de peso, diarrea, inflamacion de encias, fatiga, sabor metalico, insomnio, e
indigestion. En intoxicaciones croénicas y a dosis altas produce: irritabilidad,
alucinaciones, llanto, excitabilidad, depresiones, tristeza, psicosis, crisis. En
casos de exposicion a altas dosis en forma oral, colapsa el aparato digestivo,
siendo mortal en horas (Pérez, 2011).

Plomo: Sintomas principaies: fatiga, dolores de cabeza, doiores éseos, dolores
abdominales, trastornos del suefo, doiores musculares, impotencia, trastornos
de conducta, y ofros. Sintomas avanzados: anemia, cdlicos intestinaies,
nauseas y vomitos, enfermedad renal, impotencia sexual, delirio, esterilidad,
dafios al feto, hipertension arterial, estrefimiento agudo, afectacién de los

nervios, enfermedad dsea, problemas de cancer y muerte (Pérez, 2011).

Cobre: Ei cobre es una sustancia esencial a la vida humana, pero en altas dosis

puede causar anemia, dafic del higado y del rifion, vy ia irritacion del estémago e
intestino (Pérez, 2011).

Zinc: Los sintomas incluyen nauseas, vomitos, diarreas, cdlicos y fiebre, y en la
mayor parte de los casos estos sintomas se dan tras consumos de 4-8 g de
zinc. Los consumos de 2 gr de suifato de cinc provocan toxicidad aguda que
provocan dolores de estdbmago y vémitos (Pérez, 2011).

2.2.2 Origen de los metales pesados en los sistemas acuaticos

Debide a su moviiidad en ics ecosistemas acuaticos naturales y a su toxicidad
para las formas superiores de vida, 10s iones de metaies pesados presentes en
los abastecimientos de aguas superficiales y subtefraneos, se les ha dado
pricridad como ios contaminantes inorganicos mas importantes en el ambiente
(Canizares, 2000).



LLos metales tienen tres vias principales de entrada en el medio acuatico:

a) La via atmosferica, se produce debido a la sedimentacion de particulas
emitidas a la atmbésfera por procesos naturales o antropogénicos
(principaimente combustion de combustibles fosiles y procesos de fundicion de
metales) (Platt, 2011).

b) La via terrestre, producto de filtraciones de vertidos, de la escorrentia
superficial de terrenos contaminados (minas, utilizacién de lodos como abono,
lixiviacién de residuos sélidos, precipitacion atmosférica, etc.) y ofras causas
naturales (Platt, 2011).

c) La via directa, de entrada de metales es a consecuencia de los vertidos
directos de aguas residuales industriales y urbanas a los cauces fluviales (Platt,
2011).

En los sistemas acuaticos continentales (rios, lagos, embalses, etc) los metales
pesados son introducidos como resuitado de la accién de procesos naturales y
antropogénicos (Manzanares & Lozano, 2007).

2.3 Tecnologia aplicada para la remociéon de metales pesados de aguas

contaminadas

Las tecnologias que pueden ser utilizadas para la remocién de metales pesados

de aguas contaminadas son:

Precipitacion: La precipitacion de los metales se logra mediante la adicion de
coagulantes como alumbre, sales de caicio, hierro y ofros polimeros organicos
(Platt, 2011). La precipitacion presenta grande ventajas, algunas de ellas son
simplicidad de operacion, aito nivel de eliminacion de metales pesados y bajo
costo de operacidn, sin embargo tiene también sus desventajas como por
ejempio la presencia de agentes orgdanicos que disminuye su rendimiento, no es

un proceso selectivo, generan lodos con alto costo de tratamiento y se



necesitan agentes coagulantes y floculantes para separar los metales del
efiluente (Reyes ef al., 2006).

Intercambio I6nico: En este proceso, los iones metalicos de soluciones diluidas
se intercambian con los iones en poder de las fuerzas electrostaticas de Iz
resina de intercambio (Platt, 2011). Las ventajas que presenta este tratamiento
son, posible eliminacion de metales a muy bajas concentraciones, presentan
alta selectividad y es posible la recuperacion de los metales por giectroiisis vy
algunas de las desventajas que presenta este tipo de tratamiento son las
siguientes, la presencia de calcio, sodio, magnesio disminuye su rendimiento,
posible competencia entre metales pesados y offos cationes, la solucion
contaminada debe ser previamente tratada para eliminar los materiales en
suspension (Reyes et al., 2006).

Osmosis Inversa: Se trata de un proceso en gue los metales pesados estan
separados por una membrana semi-permeable a una presién mayor que Ia
presion osmotica causada por los solidos disueltos en las aguas residuales
(Platt, 2011). Las ventajas de este proceso es gue pfesenta altos niveles de
remocion, es un proceso facimente automatizado, no se presenta cambio en la
composicion gquimica de las aguas residuales y la recuperacion de metales
pesados es posible, de fa misma manera este proceso presenta aigunas
desventajas como por ejemplo bajo tiempo de vida con soluciones corrosivas,
requiere de presiones muy attas para su funcionamiento y requiere de
mantenimiento frecuente para evita saturacion de la membrana (Reyes et al,
2006).

Adsorcion: El proceso de adsorcion se basa principalmente en un medio
adsorbente que tenga la afinidad hacia ciertos Metales presentes en las aguas
contaminadas (Platt, 2011). Las principales ventajas de este proceso es que es
altamente efectivo a muy bajas concentraciones de Mmetal, es faci de operar,

permite la fijacién de otros cationes y el adsorbente puede ser regenerado,
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entre sus desventajas podemos menciohar que la capacidad de adsorcion es
altamente dependiente del pH, y es necesario eliminar ios materiales en

suspension antes de que el efluente sea tratado (Reyes et al,, 2008).

2.3.1 Biorremed iacion

Proceso que utiliza las habilidades cataliticas de los organismos vivos para
degradar y transformar contaminantes tanto en ecosistemas tefrestres como
acuaticos, presenta un enorme potencial en la mitigacion de la contaminacion
ambiental. La biorremediacién se ha centrado en la explotacion de la diversidad
genetica y versatilidad metabdlica que caracteriza a las bacterias para
transformar contaminantes en productos inocuos o, en su defecto, menos
toxicos, que pueden entonces integrarse en los ciclos biogeoquimicos naturales
(Garbisu et al.,, 2002)

Basicamente los procesos de biorremediacion pueden ser de fres tipos:

Degradacion enzimatica: Consiste en el emplec de enzimas en el sitio
contaminado con el fin de degradar las sustancias nocivas. Dichas enzimas son
previamente producidas en bacterias ftransformadas genéticamente. Esta
aplicacion de la biotecnologia lleva décadas en el mercado y hoy las compafias
biotecnologicas ofrecen las enzimas y los microorganismos genéticamente
modificados para tal fin (Argenbio, 2007).

Remediacion microbiana: Se refiere al uso de microorganismos directamente en
el foco de la contaminacion. Estos microorganismos pueden ya existir en ese
sitio o pueden provenir de otros ecosistemas, en cuyo caso deben ser
inoculados en el sitio contaminado (proceso de inoculacién). Cuando no es
necesario la inoculacion de microorganismos, suelen administrarse mas
nutrientes con el fin de acelerar el proceso. Los metaies pesados como uranio,
cadmic y mercurio no son biodegradables, pero Ias bacterias pueden
concentrarlos de tal manera para que sean eliminados mas facilmente

(Argenbio, 2007).
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Fitorremediacion: La fitorremediacion es el uso de plantas para limpiar
ambientes contaminados. Aunque se encuentra en desarrolio, constituye una
esfrategia muy interesante, debido a la capacidad que tienen aigunas especies
vegetales de absorber, acumular yo tolerar altas concentraciones de
contaminantes como metales pesados, compuestos organicos y radioactivos.
Las ventajas que ofrece la fitorremediacion frente a los procesos descritos
anteriormente son el bajo costo y la rapidez con que puede llevarse a cabo

ciertos procesos degradativos (Argenbio, 2007).

2.4 Relacion de las bacterias con los metales pesados

Una de las estrategias que usan las bacterias para tolerar la presencia de los
metales pesados es, precisamente, su capacidad para transformar algunos
metales en formas menos toxicas. Desde luego gue los microorganismos no
transforman un metal en ofro. Las bacterias, sin embargo, aprovechan que
algunos metales existen en distintas formas, o especies quimicas, y convierten
unas en otras. Los metales pueden presentarse en una forma ionizada, con
carga eléctrica, o bien pueden estar en su forma metalica, sin carga. Por
ejemplo, ia plata (Ag) o el cobre (Cu) pueden existir en la naturaleza como iones
con carga positiva, o como las formas metalicas carentes de carga. Las formas
cargadas como es de esperar son mucho mas toxicas, por ser mas reactivas
cuando se encuentran en el interior de las células. Por el contrario, las especies

metalicas son menos nocivas y con frecuencia tofamente inocuas {(Cervantes,
2006).

Muchas bacterias son capaces de llevar a cabo la transformacion de los
metales cargados a sus formas metdlicas (proceso quimico conocido como
reduccion). Otras especies bacterianas pueden llevar a cabo transformaciones
quimicas de diversos elementos como cobre, plata o cromo, hacia formas
menos dafinas, defendiéndose asi de sus efectos perjudiciales (Cervantes,
20086).



2.41 Uso de los microorganismos como biosorbentes

A partir de B década de los ochenta se empezaron a demostrar las
capacidades que tienen varios microorganismos para remover grandes
cantidades de metales pesados de efluentes liquidos. Estas capacidades han
sido estudiadas con la finalidad de desarrollar nuevos sistemas de tratamientos
que puedan remplazar de una manera eficiente a los métodos de tratamiento

convencionales (Wase J, 1997).

El procesc de biosorcion puede ser definido como la captacién de
contaminantes (metales pesados en este caso) desde una solucidén acuosa por
un material biolégico a traves de mecanismos fisicoquimicos o metabdlicos
(Canizares, 2000).

Como los metales pesados pueden llegar a tener efectos letales en la bicmasa
viva, ésta tiene la capacidad de poner en funcionamiento ciertos mecanismos
para contrarrestar los efectos toxicos de los metales. Los dos mecanismos
diferenciados para la captacion de los metales pesados por parte de la biomasa

son

Bioacumulacién: Basada en la absorcion de las especies metalicas mediante

los mecanismos de bioacumulacion al interior de las células de biomasa vivas
(Figura 1).

~

lones Metalicos Biomasa Absorcion del ion

Figura 1. Bioacumulacién de Metales Pesados
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Bioadsorcién. Basada en la adsorcién de los iones en la superficie de la célula.
El fenébmeno puede ocurrir por intercambio iénico, precipitacion, complejacion o

atraccion electrostatica (Figura 2).

Figura 2. Bioadsorcion de Metales Pesados

2.4.2 Caracteristicas de la bacteria Escherichia Coli

La Escherichia coli es un habitante comun de la parte baja del tracto intestinal
del hombre y de animales de sangre caliente. Es un organismo-facultativamente
anaerobio. Cuenta con dos tipos de sistemas metabdlicos respiratorio y
fermentativo. Estas cepas tienen una funcidn muy Gtil en el cuerpo suprimiendo'
el crecimiento de bacterias dafinas y sintetizando apreciables cantidades de
vitaminas. Es un bacilo Gram negativo en forma de varilla que no forma
esporas. Fermenta azlcares simples como glucosa para formar acido lactico,

acético y férmico (Bergey, 1994).
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Esta bacteria cuando crece en medio liquido produce un enturbiamiento difuso:
pero si se desarrolla en condiciones suboptimas, puede formar largas cadenas
flamentosas. Muchas cepas poseen flagelos y son moviles. En agar las
colonias de cepas lisas (S) son brillantes convexas e incoloras pero cuando
tales cepas se resiembran repetidamente en medios 20 arificiales se vuelven
rugosas (R) y determinan la formacion de colonias mates y granujientas, Las
variantes capsuladas producen coionias mucoides, en especial cuando se
incuban a bajas temperaturas y crecen en un medio pobre en nitrogeno y
fosforo, pero rico en carbohidratos. Algunas cepas son hemoiiticas, y en medios

soOlidos despiden un olor fétido caracteristico (Dawvis et al., 1975).

La condicion optima de crecimiento de la Escherichia coli es de 37°C. El pH
optimo para su crecimiento es de 6.0 a 8.0. Sin embargo, su crecimiento se
puede dar desde un pH de 4.3 hasta 9 6 10 (Basel ef al, 1983). Dado a los
buenos resultados de crecimiento en medio acido Monge et al. (2008) reportan

como un buen biosorbente de metales pesados.
2.5 Relacion de parametros termodinamicos en la bioadsorcion

La bioadsorcion se we afectada por diversos factores, entre los que se
encuentran la concentracion inicial del 16n a remover, la relaciin masa de ka
biomasa/volumen de solucion, el pH de la solucion y la temperatura, siendo esta
titima la que proporciona datos para calcular los parametros termodinamicos
del proceso, los cuales son utiles para conocer su naturaleza y ayudan a
entender el tipo de interacciones que ocurren entre la biomasa y el ion
adsorbido.

El signo del cambio de energia libre (AG) de un proceso es muy importante,
Cuando la tendencia impulsora de una reaccion va de izquierda a derecha se
emite energia en la reaccion y el signo de AG es negativo. Un sigho menos

denota, por esa razon que la reaccion procede espontaneamente,



Cuando la tendencia es de derecha a izquierda, sin embargo, un trabajo neto
equivalente a AG tiene que ser absorbido a fin de que la reaccién proceda en ia
manera indicada y entonces AG es positivo. Este signe significa que la reaccion

en la direccion dada no es espontanea (Maron & Prutton, 1993).
Para obtener el valor de AG se utiliza la ecuacion 1.

AG® = —RT Ink (Ecuacion 1)

Doénde:

K= Constante de equilibrio del sistema en (L/g).

R= Constante Universal de los gases (8.314 x 10 3—),

mol K

T= Temperatura del proceso en (K).

El calculo de la constante de equiiibrio (K) se obtiene mediante la ecuacion 2.

K=— (Ecuacic’m 2)
Doénde:
g= Es la capacidad de adsorciéon (mg/g)
Cf= Concentracion Final de ion en solucion (mg/L)

Los cambics de entalpia AH® (KJ/mol) y de entropia AS® (J/mol K) se obtienen
utilizando la pendiente y l interseccidon de una grafica de K vs /T
respectivamente de acuerdo a la ecuacion 3.

AS* 4AR* (Ecuacién 3)

InK=— —
R RT
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2.6 Relacion de los metales pesados con diferentes tecnologias

Los avances tecnologicos para el abatimiento de la contaminacién por metales
toxicos consisten en el uso selectivo y en el mejoramiento de estos procesos
naturales para el tratamiento de residuos particulares. Los procesos por los
cuales los organismos interacttan con los metales téxicos son muy diversos.
Sin embargo, existen en la practica tres categorias generales de procesos
biotecnologicos para el tratamiento de residuos liquidos gue contienen tales
toxicos: la biosorcién; la precipitacion extracelular y la captacién a través de
biopolimeros purificados y de otras moléculas especializadas, derivadas de
células microbianas. Estos proCesos No son excluyentes y pueden involucrar
fendmenos fisicoquimicos y bioldgicos. Las tecnologias que utilizan estos
procesos se encuentran actualmente en uso para controlar la contaminacion de

diversas fuentes, incluyendo las actividades de fundicion y de mineria.
(Canizares, 2000).

El uso de sistemas biologicos para & eliminacion de metales pesados a partir
de soluciones diluidas tiene el potencial para hacerlo mejor y a menor costo
(Hutchins, 1986). Los métodos quimicos resultan costosos debido a que el
agente activo no puede ser recuperado para su postefior reutilizacic')ﬁ Ademas,
el producto final es un lodo con alta concentracion de metales lo que dificulta su
eliminacion. Los microorganismos y sus productos pueden ser bioacumuladores
muy eficientes de metales solubles y particulados, especialmente a partir de.
concentraciones externas diluidas, por esto las tecnologias basadas en los
microorganismos ofrecen una alternativa o ayudan a las técnicas
convencionales para la eliminacién/recuperacién de metales. Muchos metales
pesados son esenciales para el crecimiento y el metabolismo microbiano en
bajas concentraciones, como: Cu, Zn, Mn, mientras que a otros no se les
conoce funcion biolégica, como: Au, Ag, Pb, Cd. Una caracteristica de estos
metales y de elementos relacionados es que pueden ser altamente toxicos para
las células vivas (Gadd, 1978). Por lo tanto, si se considera el uso de células
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vivas para un sistema de eliminacion de metales, la toxicidad puede conducir a
un envenenamiento e inactivacion. Ei uso de biomasa muerta o productos
derivados de eila elimina el probiema de la toxicidad, no solo de la provocada
por metales disueltos, sino también por condiciones adversas de operacion,
ademas dei componente econémico de mantenimiento incluyendo el
suplemento de nutrientes. Sin embargo, las células vivas pueden presentar una
variedad mas ampiia de mecanismos para la acumulacién de metales como el

transporte, la formacion de compiejos extracelulares y la precipitacion.

Es importante mencionar que en biosorciones donde se utiiza biomasa
bacteriana los datos experimentales no se pueden comparar directamente
debido a las diferencias en las condiciones experimentales (pH, temperatura,
tiempo de equiibrio y dosificacion de biomasa). Sin embargo, los resultados
proporcionan informacion basica para poder evaluar la utilizacion de biomasa

bacteriana para la captacion de iones metalicos (Volesky, 2003),

En la Tabia 1 se presenta una comparacion de las Ventajas y desventajas de la

bioadsorcion de metales pesados al utilizar células inertes o células vivas.
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Tabla 1. Comparacién de la biosorcién de metales pesados por células inertes o

células

vivas

Adsorcion por biomasa incrte inmovilizada

Tnc 3on por otkilas vivas & cr

Ventajs

I, Independiente del crecimiento, biomasa muerta, no sujeto a
las limitaciones de toxicidad. No necesita de nutrientes en la
aolucion de alimentacion, de disposicion de nutrientes, ni pro-
ductos metahohicos,

. Los procesos no estin gobernados por limitaciones biologicas.
3. La seleccion de la técnica de mmovilizacion no estd poberna-
da por bmitaciones de toxicidad o machvacion térmca.

#. Son muy mpidos y eficientes en la remocion de metales; la
biomasa se comporta como un intercambiador de iones.

5. Los metales pueden ser liberados facilmente y recuperados.

I. Aungue cada céhuls puede llegar a saturarse, & sistemna se
auto-restablece debido al crectmiento.

D. Los metales se depositan en un estado quirnico alterado y
menos sensible a la desorcion espontinea.

3. La actividad metabdlica puede serla imica forma econdmica
de lograr cambios en estado de valencia o degradar compues-
tos organometalicos; se pueden utibzar sistemas mulhenzims-
ticos.

msohmwmpm.a debiado a que ésta es una
propiedad microbiana mais que un producto bajo explotacion.
5. Se puaden evnplear dos o mis organismos de una maner si
s

Desventajas

1. Réipida saturacion: cuando los sitios de interaccion con el me-
tal estin ocupados, es pecesario remover el metal anies de utbd
lizarse nuevamente, sm importar su valor.
P. El secucstro por adsorcion cs sensibie al pH

B. Fl estado de valencia del metal no puede ser alterado biologi-
camente, eg. para dar formas menos solubles.
W. Las especies organometilicas no son ssceptibles de degrada-
CIon.
5. El mejoramiento de estos procesos biologicos es limitado ya
que las ofiulas no efectian wn metabolismo; la produccion de
agentes adsorbenies ocurte durante la etapa de pre-

v

1. La toxicadad; solo se pueden iratar los metales a baps concen-
traciones, sin embargo s¢ han uiilizado cepas resistentes a los
metales.

2. Es necesano alimentar los fhnos bajo condiciones fisiologica

mente permisibles.

3, Se necesitan matriemes para el arecimiento.

4. La disposicion de los productos metabdlicos y los nutrientes

del crecimiento no consumidos.

5. Los productos metabilicos pucden formarcomplejos con Jos

metales, impidhendo |3 precipitacion,

6. La recuperacion de los metales por desorcion es imitada, de-
bido a que pueden formar uniones itracehilares.

1. El modelamicnto de un siserna no definido representa gran-

des dificultades matemnahicas.
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lll. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia que se realizé se muestra en el diagrama de flujc que se

presenta en la Figura 3

Biomasa seca

(Escherichia coli)

Preparacion de soluciones
sintéticas de Cu y Zn

Cinéticas de Bioadsorcion a
20, 25,30, 35y 40 °C

Evaluacion de parametros

Analisis de Cu y Zn por AA termodinamicos en el proceso
(AH, AS, AG)

Recuperacion de
biomasa utilizada en el
proceso

Caracterizacion biomasa-metal por
Microscopia electronica de barrido (MEB) y

Energia dispersiva de rayos X (EDS) =

Figura 3. Diagrama de Flujo de la Metodologia



3.1 Preparacion de las soluciones sintéticas de cobre y zinc

La preparacion de las soluciones sintéticas de Cu y de Zn se realiz6é a partir de
CuS04(5H20) y ZnS04(7H20) aplicando una relacidon de concentracion
volumen y de esta manera se obtuvieron las soluciones stock de 1000 mg/L
tanto para el cobre como para el zinc y a partir de estas se prepararon las
soluciones sintélicas de 20 y 50 mg/L respectivamente con las cuales

posteriormente se llevo a cabo el proceso de bioadsorcion.
3.2 Cinética de bioadsorcion en sistema en lote a diferentes temperaturas

Para llevar a cabo la cinética de bioadsorcion en sistema por lote se tomaron
primeramente 5 matraces volumétricos de vidrio de 100 mL, se ke agregaron 2
mL de las solucidn sintética de cobre y a los matraces efiquetados con zinc se
le agregaron 5 mL de la solucidn sintética de zinc, después a cada uno de los
matraces incluyendo el etiquetado con la leyenda blanco se les agregd agua
desionizada hasia 75 mL de su capacidad, posteriormente se tomaron 5 vasos
de precipitado de 100 mL y se ajusto el pH utilizando hidroxido de sodio (NaOH)
y acido clorhidrico (HCI) 0.1 y 0.5 M respectivamente hasta obtener un pH de 5.

Seguidamente a cada uno de los matraces se les agrego 0.01 g de biomasa
seca de Escherichia coli y los matraces fueron colocados en una incubadora
con agitacion (C76 New Brunswick Scientific) a 100 rpm y a la temperatura
correspondiente (20, 25, 30, 35, 40 °C).

Para conocer la concentracién de Cu y Zn que la biomasa seca de Escherichia
coli adsorbid se tomaron alicuotas de 5 mL cada 20 minutos durante un periodo
de 180 minutos, y se analizaron las soluciones por medic de

espectirofotometria de absorcién atdo mica (Espectrofotémetro Analyst 400).
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3.3 Evaluacién de los parametros termodinamicos en el proceso de
biosorcion (AH, AS, AG).

Para la obtencion de los parametros termodinamicos fue necesario calcular la
constante de equilibrio K (L/gr) del proceso, esta constante fue caiculada para
las diferentes temperaturas a las cuales se realizo el proceso de bioadsorcion.

Se determind el valor de K utilizande la ecuacion 4.

K= Cif (Ecuacién 4)
Dénde:
g= Es la capacidad de adsorcién (mg/g)
Cf= Concentracion final de ion en solucion (mg/L)

La capacidad de adsorcion es determinada utilizando la ecuacion 5.

] S——— (Ecuacién 5)
Dénde:
Ci= Concentracion inicial del ion en solucion (mg/L)
Cf= Concentracién final de ion en solucién (mg/L)
V= Es el Volumen final que hay de solucion en el proceso (L)
m= Cantidad de biomasa utilizada en el proceso (g)

Despues de calcular el valor de K de cada proceso de bioadsorcion llevado a
cabo a las diferentes temperaturas, se calculo de igual manera el cambio de la

energia libre AG utilizando la ecuacion 6,
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AG"® = —RT InK (Ecuacion 6)
Donde:

K= Constante de equilibrio del sistema en (L/g).

k])

R= Constante universal de los gases (8.314 x 1073 i)
mo

T= Temperatura del proceso en (K).

Los cambios de entalpia AH® (KJ/mol) y de entropia AS° (J/mol °K) se
obtuvieron utilizando la pendiente y la interseccion de una grafica de InK vs 1/T

respectivamente de acuerdo a la ecuacion 7.
Ink =25 _ 2 (Ecuacion 7)
Dénde:
K= Constante de equilibrio del sistema en (L/g).
AS= Cambio de entropia del proceso (J/mol °K)

AH= Cambio de entalpia del proceso (KJ/mol)

R= Constante universal de los gases (8.314 x 1073—=L)

molK

T= Temperatura del proceso en (°K).

Donde por conocimientos matematicos se deduce que esta ecuacion es igual a

la ecuacién de una recta por o tanto:

— AH?®
m=-—-— (Ecuacion 8)
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Dénde:
m= Pendiente de la recta

AH= Cambio de entalpia del proceso (KJ/mol)

3—k/—).

mol X

R=Constante universal de los gases (8.314x10"

3.4 Caracterizacion del sistema biomasa-metal del proceso de
bioadsorcion por Microscopia electronica de barrido (MEB) y Energia

dispersiva de rayos X (EDS).

Para poder realizar la caracterizacion del sistema biomasa-metal fue necesario
levar a cabo la recuperacion de kB biomasa utiizada en el proceso de
bioadsorcion, esto se realizd centrifugando varias veces el resto de la solucién
que se utlizé en cada una de las cinéticas realizadas hasta lograr obtener Ia
mayor cantidad posible de biomasa recuperada y la cual contiene los iones
metalicos adsorbidos en el proceso, después de la recuperacidén de la biomasa
esta fue sometida a un proceso de secado durante un periodo de 3 a 4 horas en
un secador a una temperatura aproximadamente de 80 °C y después se
colocaron en un desecador para su posterior analisis por MEB (Modelo
PEMTRON SS 300) y EDS (Modeio Broker).
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos sobre el efecto de la
temperatura en la biocadsorcion de cobre y zinc utilizando biomasa seca de

Escherichia coll.

1. Bioadsorcién del cobre y zinc con biomasa seca a diferentes

temperaturas. (seccién 4 1)

2. Analisis de los parametros termodinamicos del proceso de bioadsorcion

para las diferentes temperaturas (seccién 4.2).

3. Caracterizacion del sistema biomasa-metal por Microscopia electronica

de barrido (MEB) y energia dispersiva de rayos X (EDS) (seccion 4.3).



El anaiisis de ias muestras de cada cinética realizada para cada temperatura
20, 25, 30, 35 y 40 °C en un periodo de tiempo de 180 minutos. Se pudo
observar que después de este tiempo la concentracion del ion metélico tanto del
cobre como del zinc tiende a mantenerse aproximadamente constante en la

solucion.

4.1 Bioadsorcion del cobre y zinc con biomasa seca a diferentes

temperaturas

En la Figura 4 se observa el porcentaje de bioadsorcién del cobre y en la Figura
5 se observa el porcentaje de bioadsorcidon del zinc con biomasa seca

Escherichia coli para cada temperatura a las cuales se realizé el proceso.

En ella se puede observar como este aumenta conforme el tiempo, el mayor
porcentaje de biosorcion de Cu y Zn se presenta a la temperatura de 30 °C con

45 y 41 % de biosorcion respectivamente.
Saenz et al., (2013), reportan fa mayor bioadsorcién de metales pesados con

biomasa seca de alga Padina sp, a la misma temperatura que en este estudio

se obtuvo.
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Figura 4. Bioadsorcién del cobre con biomasa seca a diferentes temperaturas.
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Figura 5. Bioadsorcion del zinc con biomasa seca a diferentes temperaturas.

28



Se puede entonces establecer que la temperatura optima para llevar a cabo
biosorcion de metales pesados como el cobre y el zinc con biomasa seca de
Eschenichia coli es de 30 °C ya que se comprobo que es a esta temperatura se
logra obtener el mayor porcentaje de biosorcion del ion metalico presente en la

solucion.

4.2 Analisis de Ilos parametros termodinamicos del proceso de
bioadsorcion para las diferentes temperaturas.

Los valores de AG que se obtuvieron dieron negativos por lo tanto la reaccion

para este proceso procede espontaneamente durante la bioadsorcion de cobre

y Zinc como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores de energia libre {AG) para las diferentes temperaturas

del proceso
METAL AG® (KJ/mol K)
293,15 K 298.15K 303.15K 308.15K 313.15K
Cu -3.1260 -3.4892  -40254  -37600 -2.9830
n -2.5997 -3.1373 -35634 -36148 -2.9416

Saenz ef al, (2013), reporta para el procesc de bioadsorcion de metales
pesados con biomasa seca de alga Padina sp, que el proceso es espontaneo
en el intervalo de 303.15a318.15 K

Los cambios de entalpia AH® (KJ/mol} y de entropia AS® (J/mol °K) se obtienen
utiizando la pendiente y la interseccion de una grafica de InK vs 1/T

respectivamente de acuerdo a la ecuacion 9.

- AS°© AH® §
=== - (Ecuacion 9)
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En las Figura 6 y 7 se muestran las rectas trazadas al graficar InK vs 1/T donde
con el valor de la pendiente de cada una de las rectas se determina la entalpia

(AH) del sistema del cobre y zinc respectivamente para estas temperaturas.
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000315 00032 000325 00033 000335 00034 000345

y=-1363.1x+ 5.9738

InK

R* =0.856

Figura 6. Sistema de bioadsorcion de cobre con Eschericha coli seca a
diferentes temperaturas.
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Figura 7.- Sistema de bioadsorcion de zinc con Eschericha coli seca a

diferentes temperaturas.
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El valor de AS es positivo tanto para el cobre como para el zinc, indicando que
existe una mayor aleatoriedad en las cercanias de la pared del adsorbente y
que existe una buena afinidad hacia €l ién por parte de la biomasa. Si por €l
contrario se hubieran obtenido valores negativos para AS la aleatoriedad de los
iones metalicos hubiera sido mayor en la solucion que cerca de las paredes del
adsorbente. Se puede observar también que el valor de AS es mayor para el Zn
por lo tanto la biomasa presenta mas afinidad para este i6n metalico en este

proceso realizado (Tabla 3).

Tabla 3. Valores de AS del proceso de biosorcion.

METAL AS°
(J/mol K)
Cu 49.6661
Zn 70.0554

Los valores de AH en la bicadsorcion de cobre y zinc que se realizo fueron
valores positivos, por kb que el proceso es de naturaleza endotérmica,
sugiriendo que la bioadsorcion de estos metales se llevd a cabo principaimente

por quimisorcion (Tabla 4).

Tabla 4. Valores de AH del proceso de Biosorcion.

METAL AH®

(KI/mol)
Cu 11.3328
| zn | 17.8351

Saenz et al, (2013), reporta para el proceso de bicadsorcion de metales
pesados con biomasa seca de alga Padina sp, es de naturaleza endotérmica vy

exotérmica.
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4.3 Caracterizacion del sistema biomasa-metal por MEB y EDS

En la Figura 8a se muestra la fotomicrografia de la biomasa sin metal y 8b el

EDS en donde se observa que no existe la presencia de cobre y zinc en la
biomasa.

Figura 8.- Fotomicrografia y EDS represéntativas del sistema biomasa-sin metal

del proceso de bioadsorcion.
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En la Figura 9a se muestra la fotomicrografia de la biomasa con la presencia de
iones metalicos de cobre y 9b el EDS en donde se demuestra que existe la

presencia de cobre en B biomasa.

Figura 9.- Fotomicrografia y EDS representativas del sistema biomasa-Cu del

proceso de bioadsorcion.



En la Figura 10a se muestra la fotomicrografia de la biomasa con la presencia
de iones metdlicos de zinc y 10b el EDS en donde se demuestra que existe fa

presencia de zinc en la biomasa.
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Figura 10.- Fotomicrografia y EDS representativas del sistema biomasa-Zn del

proceso de bioadsorcion.

Cervantes et al., (2016), reporta fotomicrografias de la cubierta de una célula
bacteriana que ha capturado en sus superficie iones metalicos, en este estudio
se muestran fotomicrografias de la biomasa con presencia de iones metalicos

de cobre y zinc presentando aglomeraciones en su cubierta.



V. CONCLUSIONES

Al analizar los resultados obtenides en e! estudio de! efecto de la temperatura
en la bicadsorcion de Cu y Zn con biomasa seca Escherichia coli se llegd a las

siguientes conciusicnes:

El estudic termodinamico de! proceso de bicadsercion que se realizo fue de
gran utiidad para poder establecer las caracteristicas especificas que
establecen la eficiencia de! proceso ya que al realizar el calculo de AG se pudo
determinar que el preceso se llevo a cabo de manera espentanea, asi como
también al determinar AH y AS se pude concluir que el proceso es de
naturaleza endotérmica y que la bicadsorcion de los metales es llevada a cabo
per quimisorcion, como el valer de AS obtenide para el cebre y para el zinc es
un valor positive se concluyo que existe una buena afinidad hacia el ion
metalico por parte de 'a biomasa y gue existe una mayor aleatoriedad en las

cercanias de la pared del adsorbente.

En este estudio se pude cbservar que fa temperatura optima para llevar a cabo
la bicadsorcion de metales pesades como el cobre y el zinc con biomasa seca

de Escherichia coli es de 30°C.

Ademas muestra que es un proceso de forma natural que beneficia al medio,
ambiente debido a que los costos de energia serian minimos y por lo tanto
puede ser aplicade para sclucienar muchos de los problemas que enfrentan las
diferentes industrias en nuestrc pais debide a la contaminacién por metales

pesados en los sistemas acuaticos.
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Vi. RECOMENDACIONES

A travésde estos estudios se puede llegar a las siguientes recomendaciones;

e Establecer experimentalmente las condiciones optimas para realizar el

proceso de bioadsorcion de metales pesados en sistemas acuaticos.

» En el proceso de biosorcion utilizar bacterias que presenten gran afinidad

hacia los iones metalicos.

e Realizar el proceso de biosorcion a temperatura ambiente para reducir lo
mas posible los costos de energia y solucionar problemas de

contaminacion de una manera mas sustentable.
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