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Resumen

Resumen

El uso de cadmio y sustancias quimicas en los procesos industriales ha dado
como resultado grandes cantidades de aguas residuales, las cuales contienen
niveles muy altos de este metal. La presencia de cadmio en este tipo de aguas
provoca contaminacion. La biosorcion puede utilizarse para resolver este tipo de
problemas, ya que puede reducir el cadmio a un limite ambiental aceptable de
manera eficiente. La biosorcion es la eliminacion de las especies metdlicas y/o de
sus componentes que se hallan en una disolucion, por medio de biomasa fresca o

seca.

En el presente trabajo se estudiaron lodos activados como biosorbentes de
cadmio, para lo cual se llevaron a cabo experimentos para la caracterizacion de la
biomasa, asf como para determinar la capacidad de adsorcion de ésta por medio de

técnicas analfticas:

En las titulaciones dcido-base se estudi6é ¢l comportamiento de la biomasa

encontrandose que ésta consume protones,

Por medio de medidas de potencial electrocinético de la biomasa en un
amplio rango de valores de pll (2-10) con y sin cadmio, se determiné que la
biomasa tiene puntos de carga cero, ademds de que ¢l mecanismo por el cual

biosorbe no es, o al menos no predomina, el de intercambio iénico.

En las pruebas de la influencia del pH en la biosorcién de cadmio por la
biomasa se encontr6 que el mejor valor de pll para la fijacién de cadmio es el de 3

teniendo una adsorcién de casi el 95% del metal.

Biosorcion de Cadmio por Medio de Lodos Activados 1




Introduccion

I. Introducciéon

El tratamiento del agua contaminada con metales pesados se ha convertido
en un problema prioritario para las industrias que desechan estos contaminantes,
ya que los reglamentos gubernamentales exigen un manejo de estas sustancias que

minimice el riesgo a la salud de quienes entran en contacto con cllos.

El simple confinamiento es una opcién no viable, pues la amenaza que
representa: -la  -alta concentraciéon de metales pesados no disminuye

concentriandola en un solo sitio y, ademas el costo que esto implica cs muy alto.

Por lo tanto se han estudiado nuevos métodos econdmicos eficaces
y
para procesar adecuadamente los residuos con altas concentraciones de

metales pesados.

El cadmio es un metal pesado presente en todos los alimentos a
concentraciones bajas; la dosis mis elevada se encuentra en los alimentos de origen
vegetal, en los pescados y en carnes. Algunos alimentos pueden contener
concentraciones mis clevadas de cadmio, entre los que se encuentran los érganos

internos de los animales.

Aunque en la naturaleza la presencia del cadmio es relativamente baja, éste
tiene una vida media prolongada y un poder de acumulacion que conducen a
considerarlo como un agente grave para la contaminaciéon ambiental. Ei uso del
cadmio se ha extendido rdpidamente y su eliminacién se ha convertido ¢n un
problema ambiental. Para las personas no expuestas a éste ocupacionalmente, la
alimentacién y el tabaco constituyen la principal fuente de exposicion, por ejemplo

se consume hasta 1 mg de cadmio por cada cigarrillo; por otro lado, los granos y

[ 8]
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Introduccion

verduras pueden presentar concentraciones del metal considerables si se cultivan
en lugares contaminados con cadmio ya que ¢l metal puede acumularse en los
tejidos vegetales; asf mismo la ingesta de animales acudticos, produce la
acumulacién del metal en el humano, principalmente en tejidos blandos como

higado y rinion.
Justificacién y Objetivos

El incremento en el uso de metales y sustancias qufmicas (en especial del
cadmio) ‘en’los procesos industriales, ha resultado en la generacion de grandes
‘canti'dadés‘ de cfluentes acuosos que tienen altos niveles de este metal. Su
‘presenrcia,'ocasiona problemas ambientales y de disposicion. Aunado a esto, la
minerfa, el procesamiento de minerales y las operaciones extractivas metalargicas,

generan grandes volamenes de desechos liquidos toxicos.

El reducir cl contenido de cadmio a un lfmitc ambientalmente aceptable, a
un costo relativamente bajo y de una manera ambientalmente amigable, es de gran
interés. Considerando esto, la biosorcion puede ser una alternativa a los
tratamientos convencionales para el tratamiento de desechos, pudiendo asf llegar

hasta los lfmites permitidos mediante un proceso econémicamente viable.

El objetivo del presente trabajo es contribuir al estudio de las posibilidades
que ofrece el campo de la biosorcion en la eliminacion del cadmio en los vertidos

industriales y minerometalargicos.

Biosorcion de Cadmio por Medio de Lodos Activados 3
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II. Generalidades.

2.1. El Medio Ambiente y Contaminaciéon.

El medio ambiente estd conformado por 5 elementos muy importantes: el
agua, el aire, la tierra, los seres vivos y la tecnologfa (M. Estos tienen una relacion
muy estrecha entre sf, ya que cumplen todos ellos con un ciclo muy importante
que es el de la vida. Por ejemplo, muchos de los gases que las industrias emiten a la
atmodsfera pueden ser convertidos en dcidos fuertes mediante procesos
atmosféricos, cacr a la ticrra en forma de ltuvias dcidas; contaminar las tierras por
lixiviacién y los mantos acufferos, danando o contaminando a los seres vivos que
se encuentran en cllas y a los subsecuentes en la cadena alimenticia, ya que las
plantas que estén sembradas en estas tierras o que sean regadas con el agua

contaminada absorberan como consecuencia los contaminantes.

Las demandas cada vez mayores debido al crecimiento de la poblacion
mundial junto al desco de una buena parte de la poblacion de ofrecerse
condiciones estdndares de vida de buena calidad, han sido las causas de la

contaminacion masiva en todo el mundo.

Una definicién operable de contaminacién puede ser una condicion en la
que un medio o el ambiente se vuelve inadecuado para el fin que se le destind. Un
contaminante ¢s una sustancia presente en concentracion mis alta de lo natural
como resultado de las actividades humanas, cuya presencia tiene efectos
perjudiciales sobre el medio ambiente. Algunos contaminantes pucden modificar
dristicamente la composicion del medio ambiente y ser altamente daninos, todo
contaminante tiene como origen un determinado recurso, una vez liberado, ¢l

contaminante puede actuar sobre un receptor. Un ejemplo muy simple serfa el
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escozor en los ojos de las personas debido a la presencia de sustancias oxidantes en
la.atmosfera. Eventualmente, cuando un contaminante tiene un periodo de vida
muy largo, éste puede permanecer en un depésito durante mucho tiempo, es por
eso que tiene gran importancia ¢l estudio de las posibles soluciones para

remediarlo Q.
2.2. La Hidrosfera.

]  1 'nga el agua contenida en la tierra es a lo que se le llama hidrosfera, y ésta
-es muy:impdrtante, no sélo por que cubre mas de dos terceras partes de la tierra
sino porque forma parte del medio ambiente de este plancta. Mas del noventa y
siete por ciento del agua del plancta se encuentra en los océanos, otro dos por
ciento estd encerrado en las capas de hielo y los glaciares. En tierra, la fuente
principal de agua dulce se localiza en el subsuelo. El agua subterranea totaliza un
0.6 por ciento del agua del planeta, mientras que s6lo 0.02 por ciento esta en los
rfos y lagos. El vapor de agua de la atmosfera representa un 0.001 por ciento,
aunque ¢sta cs la fuente principal por la que nos llega la lluvia. Como
consecuencia, pricticamente la totalidad del agua terrestre esta involucrada en
procesos geoldgicos, atmosféricos y biologicos que son muy importantes para la

vida.

El agua es un medio eficaz de transporte de materia y energfa en los
diferentes ciclos de la vida. El agua lixivia los constituyentes solubles de los
mincrales y los lleva hacia los océanos o los deja a pocos kilometros de sus fucntes
en forma de depo6sitos. El agua transporta los nutrientes desde el suelo hasta las
plantas a través de sus rafces, La energfa solar absorbida durante el proceso de la
evaporacion del agua de los océanos es liberada en el interior de la tierra y
transportada como calor latente desde las regiones tropicales hacia los polos

generando tormentas masivas.

wn
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Todos los aftos caen mas de 113 billones de metros cubicos de agua en forma
de agua de lluvia o de nieve. Esto serfa mds que suficiente para satisfacer las
necesidades mundiales si cayeran de manera proporcionada. Sin embargo,
extensas partes del mundo son aridas o semidridas, con sequfas largas regulares

ao,

La disponibilidad del agua también es de importancia decisiva para el
hombre (se sabe que el cuerpo humano se compone en un gran porcentaje de este
liquido), ya que es un compuesto esencial para la vida, hasta tal punto que fue en
un medio acuoso donde ésta se origin6. La molécula del agua, debido a su
polaridad, resulta ser un poderoso disolvente, lo que facilita el transporte de
nutrientes, sales e iones cn su seno y hace posible los fenémenos de difusion y
6smosis, tan importantes para la fisiologfa de la célula y para la vida de todo ser
vivo, sin embargo, el agua no s6lo sirve para la alimentacion, también se consume

a diario cn diversos usos, tanto para vivienda como cn otras actividades 01,

También la agricultura, pero sobre todo la pequena y la gran industria,
utilizan grandes cantidades de agua para los fines mas diversos: produccion de
energfa, riego, como servicio auxiliar y como disolvente, asf como materia prima.
La enorme cantidad de agua que demanda la industria estd demostrada por los
requerimientos de agua de algunos procesos quimicos clave. Por cjemplo, la
produccion de una tonclada de 4cido sulftrico necesita cerca de 20 toneladas de
agua, y una tonelada de sosa cdustica necesita casi 80 toneladas de agua. Algunos

complejos industriales ocupan hasta un millén de toneladas al dfa.

La calidad del agua se ve amenazada cuando entran residuos industriales,
agricolas o aguas residuales no tratadas en el ciclo del agua. Lin la medida que

estos residuos no sean controlados, destruidos o se consiga que permanezcan
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depositados en forma solida inalterable llegaran con las aguas residuales a los

drenajes y desde allf a la hidrosfera.

El garantizar la cantidad y la calidad de las reservas de agua disponibles es,
por lo tanto, una tarea de gran importancia para la proteccion del medio ambiente,
ya que ésta se ve afectada en sus propiedades fisicas como el color, la temperatura

y el sabor, por la presencia de contaminantes @,
2.3. La Necesidad del Tratamiento del Agua.

El aumento en el conocimiento, en anos recientes, de los efectos
acumulativos de la contaminacion ha llevado a una mayor preocupacién general y
a una legislacion cada vez mas cstricta en lo que concierne a descarga de residuos
industriales, liquidos y gascosos. Los productos residuales ticnen que ser
descargados, y disponer de los residuos acuosos significa por lo gencral
descargarlos en algiin tipo de corriente de agua, como un rio, canal, estuario o mar.
Cuando las aguas residuales no han sido tratadas, o en forma insuficiente, el
resultado sera la contaminacion del agua. La prevencion de la contaminacidn en las
corrientes de agua tiene obviamente un valor estético, pero tiene también soélidas

razones econémicas como ya se mencioné anteriormente.

El funcionamiento y expansion de las operaciones industriales y por lo tanto
de nuestro nivel de vida, depende en gran parte de que se mantengan los

suministros cxistentes libres de contaminacién 69,

-3
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2.4. Contaminacién del Agua por Metales Pesados.

La enfermedad y la muerte son provocadas por numerosos factores.
Algunos individuos son propensos a ciertas enfermedades a causa de su
composicion genética. Mucho mds importante que ¢sta, es el medio ambiente, que
afecta no s6lo a los individuos, sino a comunidades enteras. El medio ambiente
engloba sistemas para el mantenimiento de la vida como son el aire que

respiramos, el agua, los alimentos y el albergue,

En el transcurso de la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor
determinante en el bienestar de la humanidad y en la prosperidad de mwuchas
civilizaciones. Las enfermedades transmitidas por el consumo del agua
contaminada han afectado a poblaciones enteras de algunas ciudades. Pese a que
estas enfermedades han sido controladas en las naciones industrializadas, siguen
preocupando en los paises pobres, especialmente donde el namero de la poblacion
supera los recursos disponibles para proporcionar agua potable o para el

tratamiento de aguas residuales G4,

Entre los contaminantes mas preocupantes se deben mencionar sobre todo
los metales pesados, cuya influencia s¢ ha constatado desde la antig@edad.
Ademas, las enfermedades que provocan son tanto mas peligrosas cuanto mas se
concentran en la cadena biol6gica, por ejemplo, una concentracion demasiado alta
de ciertos elementos como cadmio, plomo, mercurio, que absorben las plantas, o

aparccen en alimentos de origen animal, pueden ser daftinas para la salud.

Maés especfficamente se puede relacionar al plomo con el saturnismo,
también en Japén, como resultado de la actividad humana surgio la enfermedad de
Minamata. Esta toma el nombre del puerto pesquero japonés donde, en la década

de los 50°s, una epidemia por envenenamiento con mercurio causo doscientas
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muertes. Se originé cuando peces y mariscos absorbicron mercurio procedente del
vertido de residuos industriales. Otros brotes de la enfermedad de Minamata se
produjeron cuando varios agricultores comieron semillas tratadas con un

compuesto orgdnico de mercurio ¢,

En Jap6n, a finales de la segunda guerra mundial aparecié un sfndrome
llamado Itat Ita¥ (dolor dolor), por razén de los dolores intensos que provocaba en
los huesos, que causé la muerte de 190 personas entre los anos de 1945 y 1982, Los
pacientes habfan estado expuestos al cadmio por ¢l consumo de agua y arroz
contaminados por los cfluentes de una mina de zinc situada cn la region, Varias
son las plantas que pueden acumular el cadmio debido a su gran semejanza con cl
zinc, clemento nutritivo esencial en sus funciones bioquimicas. La mayor
proporcién del cadmio que recibimos procede de las plantas y los granos que
forman parte de nuestra dieta. Adicionalmente, los fumadores reciben una dosis
extra de cadmio, puesto que éste se encuentra en altas concentraciones en las hojas

del tabaco.

Generalmente se denominan metales pesados, en la qufmica del agua, a
todos los metales excepto los alcalinos y alcalinotérreos. Sin embargo, este término
puede resultar engaioso ya que de dichos elementos no a todos se les puede
considerar pesados en lo que se reficre a peso atomico, densidad o numero
atémico, y algunos ni siquiera tienen caricter totalmente metdlico, como el

arsénico ©),

Aproximadamente 80 de los elementos de la tabla periodica pueden
considerarse metdlicos, pero realmente son pocos los que ticnen un reconocido

caracter toxico, como son:

Biosorcion de Cadmio por Medio de Lodos Activados 9
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Arsénico Magnesio Plomo
Berilio Manganeso Selenio
Cadmio Mercurio i Estano
Cromo Molibdeno Zinc
Cobalto Niquel Lantanidos
Cobre Plata Actinidos

Cabe recordar que la toxicidad de los metales se ve afectada por las

condiciones ambientales tales como la temperatura, ¢l pH y la dureza del agua.

Todos los metales pesados pueden llegar a las aguas subterranecas y
superficiales, al suelo o al mar por numerosas vias. Son vertidos con frecuencia a
las alcantarillas y de allf llegan a los rfos y posteriormente al mar, o bicn penetran
en el medio marino por vertidos directos. Su principal origen son los efluentes
industriales, aunque las aguas residuales urbanas también los contienen, si bien en

mucha menor cuantfa.

Los metales pesados procedentes de procesos industriales y especialmente
la minerfa, ocupan un lugar importante entre los contaminantes. Por otra parte,
metales no incluidos entre los téxicos pueden dar lugar a trastornos en el medio

marino si su concentracion llega a alcanzar valores altos @.

Los metales pesados son perjudiciales para la salud publica debido a que
muchos organismos, base de la cadena tréfica, entre ellos bacterias, hongos,

levaduras, algas, plantas ¢ incluso animales superiores, pucden bicacumularlos.
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2.5. El Cadmio un Metal Pesado.

2.5.1. Origen Natural.

El cadmio estd ampliamente distribuido en la corteza terrestre en una
concentracion promedio alrededor de 0.1 mg/Kg y se encuentra comuanmente
asociado con el zinc; sin embargo se encuentra en niveles mas altos en rocas
sedimentarias: los fosfatos marinos con frecuencia contienen alrededor de 15
mg/Kg a3, El clima y la erosién dan como resultado el transporte de grandes
cantidades de cadmio a los océanos y ¢sto representa la mayor contribucion en el

ciclo total del transporte de cadmio (12.13),

En terrenos alejados de yacimientos minerales y suelos no volcanicos, se han
encontrado concentraciones tfpicas (14 19, El contenido de cadmio promedio en
agua de mar es alrededor de 0.1 pg/L o menor 49, Las determinaciones de cadmio
disuelto, en aguas de mar abierto dan valores menores a 5 ng/L; la distribucion
vertical de cadmio disuelto en agua de océanos estd caracterizada por una
disminucion superficial y un enriquecimicnto en aguas profundas, lo cual
corresponde al patrén de la distribucién de nutrientes en estas dreas (8. Esta
distribucion se considera resultado de la absorcion de cadmio por el fitoplacton en
aguas superficiales, su transporte a la profundidad, su incorporacién a restos
biolégicos y la liberacion subsecuente. En contraposicién el cadmio esta
concentrado en aguas superficiales de arcas de manantiales y esto también estd

acorde con los niveles elevados de plancton originados por la actividad humana.

Los sedimentos ocednicos dentro de las dreas de alta actividad humana,
pueden contener niveles de cadmio marcadamente elevados, como resultado de la

asociacion con desechos biol6gicos (#),
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2.5.2. Fuentes Industriales.

Las aplicaciones principales del cadmio corresponden a 5 categorias;
galvanizado de acero; como estabilizador de PVC; como pigmento en plasticos y
vidrio; como material de electrodo en baterfas de cadmio-niquel; y como

componente de varias aleaciones (%,

La importancia relativa de las aplicaciones ha cambiado considerablemente
en los altimos afnos. El empleo del cadmio para clectroplatinado representaba en
1960 la mitad del cadmio consumido mundialmente, pero actualmente representa
aproximadamente una cuarta parte ¥, Esta disminucion se asocia a la
introduccién en muchos pafses de restricciones generales en el consumo de
cadmio. En contraste, el uso de cadmio en baterfas, ha mostrado un notable
crecimiento en afos recientes. El empleo del cadmio en baterfas, es de gran

importancia, en particular para pafses como Japon (20,

Los pigmentos y estabilizadores representan una cantidad considerable del
consumo total de cadmio. El empleo de este metal como constituyente de
aleaciones es relativamente pequeiio y ha declinado también en importancia en los

ultimos afios 20,
2.5.3. Fuentes Ambientales de Cadmio.
a) Fuentes A&nosféricas de Cadmio.
Se han hecho estimaciones de las emisiones de cadmio a la atmosfera por
fuentes naturales y humanas en todo ¢l mundo; a fin de determinar niveles

regionales y/o nacionales. La actividad volcdnica es la fuente natural de mayor

liberacién de cadmio a la atmosfera. El vulcanismo subterraneo también es una
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fuente de liberacién de cadmio al ambiente, pero el papel de este proceso en su

-- ¢ciclo total no ha sido cuantificado (16),

b) Fuentes Acuiticas de Cadmio.

‘La minerfa de metales no ferrosos, representa una fuente mayoritaria de
-liberacién de cadmio al medio acudtico. La contaminacion por esta fuente puede
provenir de agua de drenado de minas, de aguas residuales provenientes del
procesamiento de los minerales, derrames de las presas de jales, agua de lluvia que
corre en el drea general de la mina y de las particulas muas ligeras que pasan sobre

los cedazos en las operaciones de purificado.

La liberacion de estos efluentes a los cursos de agua, puede conducir a una
contaminacion en los lechos, rio abajo, lejos de la operacion minera. Asf sigue
siendo tema de discusién, la responsabilidad de la contaminacion continua de los

cursos de agua.

Se ha estimado que a nivel mundial, la fundicion de minerales metilicos no
ferrosos, es la fuente humana mas grande de liberacion de cadmio al medio

acudtico @),

La fabricacién de fertilizantes fosfatados conduce a una redistribucién del
cadmio presente en la roca fosférica, distribuyéndose entre el acido fosforico
producido y los desechos calizos. En muchos casos las calizas son transferidas a
tiraderos cercanos a las costas, lo cual conduce a una considerable introduccion de
cadmio al mar. Algunos pafses recuperan la caliza para empleo como material de
construccion y asf, las descargas de cadmio al mar por esta fuente son

despreciables.
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La acidificacion de suelos y de lagos, puede dar como resultado un
incremento en la movilidad del cadmio de los suelos y sedimentos y conducir a un

incremento de niveles en las aguas superficiales y los océanos 29,
c) Fuentes Terrestres de Cadmio.

Los desechos solidos son dispuestos en confinamientos especiales, teniendo
como consecuencia una gran introduccién de cadmio via lixiviacién al medio
terrestre @9, Las fuentes incluyen las cenizas del quemado de combustibles fésiles,
desechos de fabricacién de cementos y la disposicion de residuos y aguas

residuales municipales.

Desde el punto de vista ambiental, tienen una gran importancia los desechos
solidos fabriles: tanto de metales no ferrosos, como de articulos que contienen
.cadmio, asf como los residuos y cenizas de la incineracién de residuos. Estos tres
materiales de desecho, que se caracterizan por sus altos niveles de cadmio,
requiecren de sitios controlados para su disposicién, a fin de prevenir la

contaminacién de océanos.

La aplicacién de fertilizantes fosfatados en la agricultura, representa un
incremento directo de cadmio a suelos cultivables. El contenido de cadmio en los
fertilizantes fosfatados varfa ampliamente y depende del origen de la roca
fosforica. Se ha estimado que los fertilizantes de Africa Occidental contienen entre
160-225 g de Cd/Ton de pentoxido de fosforo, mientras que aquellos provenientes

del sureste de los E.U.A. contienen 36 g/Ton.

La velocidad en el incremento anual de cadmio por esta via a los suelos
cultivables se ha estimado que es de 5 g/Ha para los pafses de la Unidon Europea.

Esto s6lo representa alrededor del 1% del nivel de cadmio en suelo superficial. A
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pesar de esta tasa de incremento relativamente pequena, se ha demostrado que la
aplicacion continua de fertilizantes causa un incremento en la concentracion de

cadmio en los suelos.

La aplicacién de lodos residuales municipales a sueclos agricolas como
fertilizantes; también puede ser una fuente significativa de cadmio; se ha estimado
un valor de 80 g/Ha para ¢l Reino Unido @9, Desde el punto de vista de una
regién o una nacién, estos incrementos son mucho mas bajos que los provenientes

de fertilizantes fosfatados o por depésito atmosférico.

Los suelos contaminados pueden contener niveles de cadmio mayores de 57
mg/Kg, resultado de la aplicacion de lodos a suclos y sobre 160 mg/Kg, en los
alrededores de las industrias procesadoras de metales 5. Los mayores niveles de
cadmio que han sido informados son los de las areas de antiguas minas; con

niveles de 468 mg/Kg.
2.54. Distribucién y Transporte Ambiental.
a) Deposito Atmosférico de Cadmio

El cadmio es transferido de la atmoésfera a 4reas rurales por depésito y por
precipitacion. Muchas fuentes industriales de cadmio poseen altas chimeneas, lo
cual redunda en una dispersién y dilucién amplia de las partfculas emitidas. Sin
embargo, la velocidad de depésito del cadmio alrededor de las fundidoras, es
marcadamente elevada cerca de la fuente y generalmente disminuye rapidamente

con la distancia.

Las hierbas que crecen cerca de las fuentes atmosféricas pueden contener

altas concentraciones de cadmio. Sin embargo no es siempre posible distinguir
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entre el cadmio proveniente de deposito superficial o de la incorporacion por

rafces, ya que los niveles en los suelos de tales dreas son generalmente mus altos

que los normales (2. 27),
b) Transporte de Cadmio por Agua o Suelo.

Los rfos contaminados con cadmio pueden contaminar la tierra de
alrededores, ya sca por empleo de agua para riego agricola o por dragado a través

de las inundaciones.

Mucho del cadmio que ingresa a aguas dulces, proveniente de fuentes
industrinles se absorbe radpidamente por material minasculo como el plancton,
donde puede permanecer fijo o suspendido, dependiendo de las condiciones
locales. Esto puede dar como consecuencia una concentracion baja de cadmio

disuelto en los rfos que reciben y transportan grandes cantidades de este metal @3,

2.6. Toxicidad del Cadmio.

2.6.1. Factores que Influyen.

En sistemas acudticos, el cadmio es frecuentemente incorporado por los
organismos directamente del agua, pero también puede ser ingerido con alimentos
contaminados. La incorporacién de éste a través del agua se puede reducir por

incremento de la concentracion de sales de calcio y magnesio (aguas duras).

La incorporacion del cadmio a través de agua de mar se puede reducir en
gran medida por la formacion de complejos con el cloro, que son menos accesibles

para los organismos.
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Los organismos de aguas dulces se contaminan de acuerdo a su capacidad
de absorcién del agua, mds que por su posicion en la cadena alimenticia. En
consecuencia, son comunes las diferencias en la concentracion de cadmio entre
especies en el mismo tréfico, no siendo esto una evidencia de bioconcentracion. En
contraparte los organismos marinos toman ¢l cadmio principalmente de la comida.
La primera fuente de cadmio en sistemas terrestres es el suelo y la incorporacién
sigue las rutas de la cadena alimenticia, sin embargo, el deposito de cadmio en las
plantas y superficies puede ser ademas significativa, para incrementar la
contaminacién de cada nivel tréfico.

Existen variaciones en la incorporacién y retencion de cadmio en carnfvoros,

ademas de que existen algunas evidencias de bicacumulacion.

Los organismos que toman su comida de sedimentos o desechos pueden
acumular mas cadmio que los que pertenecen a la cadena alimenticia de pastoreo.
Se han registrado niveles aitos de cadmio en mamfferos marinos, aves marinas

pelagicas y animales invertebrados.

En una amplia variedad de organismos, el cadmio se distribuye a través de
la mayorfa de los tejidos, pero tiende a acumularse en rafees, agallas o branquias,
higado, rifiones y esqueleto externo. El cadmio en las ctlulas se une
frecuentemente a las protefnas del citoplasma, como un posible mecanismo de
desintoxicacion. La eliminacion ocurre probablemente en forma primaria por la via

de los rifiones, pero también en la muda del esqueleto externo.

Hay algunas evidencias de interaccion entre el cadmio y otros metales,
especialmente el calcio y el zinc. El cadmio puede remplazar al calcio en la proteina
especffica para calcio, denominada calmodulina y afectar otros procesos

fisiol6gicos que regulan la incorporacion del calcio. En ciertas circunstancias, el
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zinc incrementa la retencién del cadmio en el higado y los rinones de vertebrados

acuaticos.

La selecciéon natural en los seres vivos puede conducir a poblaciones

tolerantes al cadmio tanto en ambientes terrestres como acuaticos 9.

2.6.2. Toxicidad en Organismos Terrestres.

Tanto los animales como las plantas terrestres acumulan cadmio, pero la
velocidad de acumulacion es mucho mayor en medios contaminados; ya que el
cadmio puede estar disponible en solucion, este es el caso del crecimiento de
plantas en suelos contaminados con cadmio, en cambio en suelos donde el cadmio

estd ligado y menos disponible no sucede asf.

El cadmio tiene efectos adversos en el crecimiento hidropénico de plantas a
concentraciones del orden de miligramos por litro; mientras que en las plantas que

crecen en suelos contaminados s6lo se muestra reduccion en el crecimiento.

Los invertebrados terrestres son relativamente insensibles a efectos téxicos
inducidos por cadmio, probablemente debido al efecto de mecanismos de
secuestro en drganos especificos. Cuando llegan a ocurrir efectas toxicos, éstos

consisten en una reduccién del crecimiento y reproduccion.

2.6.3. Toxicidad en Seres Humanos.

La intoxicacion con cadmio en los seres humanos se manifiesta con una

irritacion nefrotéxica y puede presentarse como:
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a) Intoxicacion Aguda y Subaguda: Si se trata de inhalacion de acrosoles,
los sintomas van desde irritaciéon de las vias respiratorias, hasta disneq,
ademas de debilidad, fatiga, anorexia, nduscas, alteraciones renales con
proteinuria.

Por ingestién de alimentos o bebidas contaminadas se presentan severas
alteraciones hepéticas y renales; nauseas, vomitos, diarreas, dolores

abdominales y musculares, as{ como abundante salivacién.

b) Intoxicacién Crénica: Producida generalmente por inhalacién de cadmio
a través de acrosoles, conduce a enfisema y fibrosis pulmonar progresiva
y alteraciones renales con proteinuria, que se agrava con cl transcurso de

la exposicién.

Inicialmente aparece eliminacién urinaria de protefnas de bajo peso
molecular, posteriormente se incrementan los sintomas: astenia, anemia,
glicosuaria, aminoaciduria hipofosfaturia, incrementdndose la excrecion
de dcido trico y en el caso de que sea producida por ingestion de

alimentos, se puede tener danos a los huesos.

La intoxicacién crénica ocurre principalmente por dos motivos: por
exposicion ocupacional, o por ingestion de alimentos que tienen un
contenido alto de cadmio adquirido generalmente por causas de

contaminaciéon ambiental 9,
2.6.4. Toxicidad en Microorganismos.
En forma experimental se ha demostrado que el cadmio es téxico para una

gran cantidad de microorganismos, sin embargo, la presencia de sedimentos,

materia organica, o altas concentraciones de sales disucltas, reduce Ia
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disponibilidad del cadmio para los microorganismos y asf{ se reduce el impacto
toxico. Los microorganismos de agua dulce en estudio, son afectados por el cadmio
a concentraciones menores que las especies marinas. Los microorganismos de
tierra son protegidos parcialmente de los efectos de cadmio por la presencia de

arcillas @4,
. 2,6.5. Toxicidad de Organismos Acudticos.

La incorporacién de cadmio del agua por organismos acudticos es
extremadamente variable y depende de la especic y de las condiciones
ambientales, tales como dureza del agua (en forma sobresaliente), concentracion

del ion calcio, salinidad, temperatura, pH y contenido de materia orgdnica.

- ‘La mayorfa de los agentes quelantes hacen que disminuya la incorporacion
de cadmio. El impacto téxico de organismos acudticos varfa también a través de un
amplio rango de concentraciones y depende de la especie del organismo y de la

presencia de otros iones metélicos, notablemente del calcio y del zinc,

Los resultados de que se dispone, indican que los estados larvario y
embrionario de un organismo acudtico, son los mis sensibles en comparaciéon con
el estado adulto. Se inducen malformaciones de la espina dorsal en peces
expuestos a cadmio, ademas de causar efectos sobre la reproduccion, este elemento

influye en el comportamiento de los organismos acuéticos @9,

Biosorcion de Cadmio por Medio de Lodos Activados 20

.



Generalidades

2.7. Remediacién de Aguas Residuales.

El objetivo del tratamiento de las aguas residuales no es solamente la
purificaciéon de dicha agua para cumplir los requisitos legales, sino también para
su reutilizacién o reciclado parcial o totai 00,

Convencionalmente, los métodos utilizados para la remediacion de las aguas
residuales contaminadas con metales pesados incluyen alguno de los siguientes
_procesos: neutralizacién y precipitacion quimica, separacion sélido/lquido
(filtraci6én, sedimentacion o flotacion), oxidacién o reduccion quimica
(cementacién), tecnologfas de membranas (6smosis inversa, electrodidlisis y
didlisis), resinas intercambiadoras de iones, adsorcion con carbono, extraccion con

disolventes, dilucién y recuperacién por evaporacién 1.32.33),

El tipo de proceso o combinacion de procesos que se debe utilizar depende
del metal en cuestion y de la concentracion final deseada; en general, una de las
mayores desventajas de cstas tecnologfas es la produccién de lodos. En otras
palabras, estas tecnologfas transforman la contaminacién acuatica en un problema
asociado con la climinacién de los desechos solidos generados. La cantidad de
estos lodos asf como su calidad varfan cn funcién de los productos guimicos
utilizados y del tipo de metal involucrado Y. Ademds, estos procesos resultan
poco efectivos o extremadamente caros, especialmente cuando la concentraciéon de
los metales en forma disuelta en el agua a tratar es bajay se sittaenelrangode 1 a

100 mg/L 02,
2.7.1. Adsorcién.

La adsorci6n es un fenémeno superficial que ocurre entre una fase fluida

‘(gaseosa 'ojl_fﬁuxaa)j:y'ﬁ:tfa solida. La especie adsorbida se llama adsorbato y puede
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haber uno o mds en una operacion de adsorcién. La sustancia s6lida sobre cuya
superficie ocurre la adsorcion se denomina adsorbente. Por ser un fenomeno
superficial, un buen adsorbente es aquel que ofrece gran area superficial por

unidad de peso o volumen 00,

Uno de los adsorbentes mds utilizados es el carbon activado. Este se
produce calcinando, y por lo tanto carbonizando anacrdbicamente y a altas
temperaturas (que pueden ser hasta de 600 “C) una variedad de materiales con alto
contenido en carbén, este tratamiento es seguido por una etapa de activacion que
consiste en una oxidacién parcial, utilizando COz a temperaturas entre 660 y 700
“C, o bien H2O entre 880 y 900° C. Este proceso desarrolla cierta porosidad en el

material activado, aumentando su drea y su afinidad por los solutos.

El carb6n activado puede ser regenerado, a través de un calentamiento del
adsorbente a una temperatura de 950 °C, acompanado de un chorro de aire
atmosférico. La adsorcion con carbono ticne como limitacién importante su gran
costo, ya que se consume gran cantidad de energfa en la activacion y regeneracion
del mismo, otra desventaja adicional es que después de cada regencracion hay una

disminucion del 10% en la capacidad de adsaorcion ¢,
2.7.2. Biosorcion.

En las dltimas décadas los métodos de intercambio iénico y de adsorcion
han sido los mas utilizados para la separacién de los iones metdlicos de las
soluciones acuosas. Recientemente el uso de biomasa ha abierto nucvas
expectativas para la eliminacién de los metales toxicos y radioactivos que
contaminan las aguas residuales para que su descarga en la naturaleza se realice de

una forma aceptable, o para la recuperacion de los metales valiosos 02,

Biosorcion de Cadmio por Medio de Lodos Activados 22



Generalidades

La biosorcién es la eliminacion de las especies metdlicas y/o de sus
compuestos que se hallan en una disolucién, por un material biologico llamado
biomasa. La biosorcién es el resultado de la formacion rapida de enlaces
covalentes o i6nicos entre una especiec metdlica y algunos componentes

particulares de la biomasa 65,

Pueden acumularse grandes cantidades de metales en una biomasa
mediante varios procesos, esto ocurre en dos fases; en la primera, bastante rapida,
el metal se une a la biomasa independientemente de su actividad metabolica
(biosorcion propiamente dicha), esta etapa depende de los ligandos o grupos
funcionales que contenga la biomasa. La segunda fase es lenta y se debe a los
‘efectos simultaneos del crecimiento de la biomasa y de la adsorcion del metal, se
trata de una adsorcién activa via difusion pasiva (bicacumulacion) 055,

En los procesos de biosorcion la biomasa puede tener naturalezas muy diversas,
puede estar viva o muerta, libre o inmovilizada sobre algun soporte, puede ser
unicelular o pluricelular, tratarse de algtin compuesto celular (diferentes tipos de

polfmeros) o incluso de productos de excrecion 67.38),
Los mecanismos de biosorcién incluyen una combinacion de fenémenos como:

> Transporte activo de los iones metalicos a través de la pared celular del

biosorbente.

‘1

Ingestién de partfculas por un mcéan'smo pihbcitétiéo.

Intercambio i6énico.

Y

Y

Complejacion o quelacion.

Y

Adsorcion ffsica.

\Y

Precipitacién.

‘1

Atrapamiento de particulas por 6rganos o excrementos extracelulares.
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Los dos primeros estan relacionados con la actividad metabolica del

biosorbente, mientras que el resto pueden realizarse por biomasa viva o muerta.

La biosorcion es un fenémeno fisico-quimico rapido, y el equilibrio depende de:
» Caracteristicas del biosorbente, tales como la edad del cultivo, la naturaleza

del medio de cultivo y ¢l pretratamiento de éste.

Y

Caracteristicas ffsico-quimicas del metal de interés.

‘f

Caracterfsticas de la disolucion metalica, tales como el pH, la temperatura,

la coexistencia de otros iones, el disefo del reactor, etc ¢9.,

Es importante scfalar que la cantidad total de metal adsorbida es siempre
superior a la cantidad te6rica necesaria para saturar estequiométricamente los
sitios activos en la pared celular, esto debido a que el metal se adsorbe en los
lugares activos de la pared celular de forma estequiométrica, esta cantidad de
metal va a actuar como puntos de nucleacién para la deposicion de una parte del
metal que se encuentra en la disolucién, lo que conduce a la formacion de
agregados, denominados cristaloides. La biosorcion no es un fenémeno especifico,
debido a que muchos microorganismos pueden contener en su pared celular una
gran variedad de grupos funcionales, y por tanto el mecanismo y los lugares de
adsorcion pucden ser diferentes de un microorganismo a otro manifestando

también diferentes capacidades de adsorcion para diferentes metales.

Se ha establecido una buena correlacién entre la capacidad de biosorber un
metal y la concentracién de f6sforo en la biomasa. Se ha propuesto que el fosfato es

el compuesto celular responsable de la retencion de los iones metalicos (30,

El fen6meno de la biosorcion puede ser aprovechado para la recuperacion de

los metales que se encuentran en las aguas residuales. Sin embargo, para ser
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factible, este proceso tiene que competir tecnolégica y cconomicamente con los ya

existentes. La biomasa debe tener ciertas caracteristicas tales como:

%

%

Gran eficiencia para la retencion de los metales y gran capacidad de adsorcién
(150mg de metal/g de biomasa scca).
Bajo costo de produccion ¢4,
Poder ser utilizada en varios ciclos de adsorcién-desorcién. La desorcion debe
conducir a:
- Efluente con concentraciones metdlicas altas.
- Biomasas bien conservadas, con la mayor parte de su capacidad de
adsorcion.
- Evitar la contaminacién de la disolucién tratada con productos que la
propia biomasa pueda generar y por lo tanto, conducir el sistema a

condiciones sépticas (42,

Ademas del bajo costo, la biosorcion tiene otras ventajas:

Y

A\

‘f

N

4

At

\1

Mejor calidad del efluente, 1o que permite entrar en el rango fijado por las
instituciones medioambientales para sus vertidos.

Operacién simple.

Proceso muy rapido. El 90% de la adsorcién ocurre en los primeros cinco
minutos.

Amplio rango de valores de pH de operacién (3 - 10).

Amplio rango de temperaturas de operacion (4 - 90°C).

Posibilidad de recuperacion de los metales de los lodos que resultan de la
operacién de depuracioén,

Proceso independiente de la concentracién metdlica aplicable cuando la
concentracién del metal es inferior a 10 mg/L o cuando es superior a 100 mg/L.

Los biosorbentes suelen tener muy poca afinidad para los iones Ca?* y Mg?* <2,
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Algunas de las ventajas y desventajas de usar la biomasa en modo pasivo como

adsorbente son:

3> Por el hecho de ocurrir independientemente el proceso de propagacion, la
biomasa no esta sujeta a efectos de toxicidad, no se requiere de nutrientes para
el crecimiento y no se tienen los problemas de disposicion de desechos del
microorganismo.

% Puede utilizarse biomasa de procesos existentes y que normalmente se
considerarfan un desecho.

» Las condiciones del proceso no estan restringidas por las de cultivo.

> El potencial de mejoramiento biolégico, vfa ingenierfa genética es muy

limitado.
En conclusién se puede formular tal como postula Ehrlich “potencialmente
cualquier microorganismo que expone sus grupos cargados negativamente en su

superficie tendrd una cierta afinidad por los cationes metdlicos contenidos en una

disolucién acuosa” (0),
2.7.3. Bioacumulacién ¢0),

La bloacumul c:én o la biosorcion activa es el resultado de la retencion de

metales por nucroorgamsmos vivos. La energfa del fendmeno de bioacumulaciéon

esel tnple que la necesarxa para el fenémeno de biosorcion.

La biosorcidh es un fenémeno ridpido e independiente de la presencia de
nutrientes, mientras que la bioacumulacién es lenta y depende de la presencia de
nutrientes. Generalmente la cantidad de metal bioacumulada representa de 0.2-
0.5% del peso seco de la biomasa y e¢s siempre muy baja frente a la cantidad

biosorbida.
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2.74. Elucion.

Es muy importante que la uniéon biomasa-metal pueda romperse por
agentes apropiados (desorcién o elucion) y asf poder regenerar la biomasa para un
posterior uso. En la mayorfa de los casos se trata de disoluciones de diversos
acidos minerales, tales como el sulfarico, clorhfdrico, nitrico, etc., o bien Acidos
orgéanicos, tales como el acético, lactico, etc.; o bien se recurre al empleo de agentes
complejantes como el EDTA. La flotaciéon es otro método que también puede ser
usado para la recuperacion del metal, sin embargo, ha recibido poco interes por
parte de la comunidad cientffica debido al alto precio de los agentes de flotacién.
No obstante, por lo gencral, la biomasa pierde capacidad de adsorcion en cada
ciclo de adsorcién-desorcién. Como no siempre es posible dicha regeneracion, una
alternativa a la recuperacion del metal es el uso de la incineracion, lo que podria
estar justificado tGnicamente cuando se trata de biomasa barata y de fécil

accesibilidad ¢3),
2.7.5. Factores que influyen en la Biosorcién.

La capacidad de biosorcién es afectada por factores tanto qufmicos como

fisicos, los cuales se analizan a continuacion:
a) Efecto del pH.

El pH de la solucién tiene un efecto significativo en la biosorcién del metal,
ya que tiene influencia tanto en los sitios de union de la superficie de la célula
como las caracterfsticas qufmicas de la solucién. El comportamiento gencral
observado para diferentes tipos de metales y biosorbentes es que la biosorcion del
metal es despreciable a valores de pll entre 1y 2 y se incrementa conforme el pH

aumenta hasta alcanzar un maximo a valores de pH entre Sy 7 (4.45),
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b) Efecto de la Concentracién de la Biomasa.

La concentracién de biomasa es también una variable que ha sido
considerada que afecta la biosorcion del metal. La capacidad de adsorcion
disminuye conforme aumenta la concentracion de biomasa.

Este efecto de disminucién de la capacidad de adsorcion conforme aumenta la
concentracion celular puede deberse a que ocurren interacciones clectrostdticas
entre las células, lo cual podria causar una disminucion en los sitios de union de Ia
pared celular por el aglomeramiento de éstas; es decir, conforme la distancia entre

las células es mayor se adsorbe una mayor cantidad de iones (#47),
¢) Efecto de la Temperatura.

Cuando se usan células metab6licamente inactivas como adsorbentes en
procesos de biosorcion, no se observa efecto de la temperatura en la captacion del
metal, particularmente a temperaturas entre los 25-40°C. En cambio cuando se
utilizan células vivas, ésta ticne que influir bastante, ya que éstas necesitan un
cierto rango de temperatura 6ptimo para poder adsorber ¢l metal, y este rango

depende de cada tipo de célula en especifico (4849,
d) Efecto del Pretratamiento Quimico y Fisico.

La capacidad de adsorciébn de un determinado adsorbente puede ser
aumentada por un pretratamiento del mismo; éste pucde ser tanto fisico como
quimico. En general, se podria considerar que el efecto del pretratamiento quimico
en el mejoramiento de la capacidad de adsorcion puede ser debido a un cambio en

la permeabilidad de la pared celular, al incremento en la exposicion de sitios de
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unién o a la remocion de polisacaridos amorfos de la pared celular, lo cual genera

espacios mas accesibles a los sitios de union 6.5,
¢) Efecto de la concentracion de cationes.

La captacién del metal por biomasa metabdlicamente inactiva, eos
significativamente afectada por la presencia y concentracién de otros cationes enla
solucion, dependiendo de las interacciones quimicas de las otras especies idnicas
con el metal de interés y la biomasa. Muchos de los grupos funcionales presentes
en la pared celular son no espectficos y los diferentes cationes compiten por los
sitios de uni6én. Por lo anterior, la captacion del metal de soluciones con mads de

una especie es menor que aquellas en las que una sola especic esté presente G253,
f) Efecto de la fuerza idnica.

Los metales en solucién no estdn presentes Gnicamente como iones libres,
sino que interaccionan con otros iones llamados ligandos para formar complejos.
La capacidad de un ligando para formar complejos metalicos esta determinada por
su actividad en solucién y esta actividad depende de varios pardametros como son
la temperatura, la concentracion, la fuerza ionica y el ptl La fuerza iénica de una
solucion es el efecto combinado de las cargas de los iones y sus concentraciones y
en experimentos donde se quiere estudiar el efecto de los otros factores, cs
necesario mantenerla constante; esto se logra adicionando a la solucién electrolitos
soporte o contra-aniones cn cantidades apropiadas para evitar que el ion objeto de

estudio se acompleje y no se adsorba (5455),
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III. Parte Experimental.
3.1. Reactivos y Equipo.

3.1.1. Reactivos.

v NaOH en granallas marca Mallinkrodt de una pureza del 98.6%. La
preparaciéon de las disoluciones se realizé por pesada de una cantidad

especifica de sosa y aforo con agua destilada.

v HCl de la marca J.T. Baker al 37.5% y para preparar el HCl a la molaridad

requerida se midi6 el volumen necesario y se llevé al aforo con agua destilada.

v Cd(NOs)2 de la marca Mallinkrodt R.A. para preparar la solucion de Cd de
10,000 ppm, se realizé por pesada de una cantidad especifica de CA(NOs): y
aforo con agua destilada. Para la solucién de 100 ppm, se¢ midi6 el volumen

necesario de la solucién de 10,000 ppm y se llevé al aforo.

v La biomasa utilizada fueron lodos activados obtenidos de plantas de
tratamiento de aguas, a estos lodos antes de ser utilizados se les aplicé un
lavado con agua destilada para procurar que la biomasa estuviera libre de
cualquier interferencia, una vez lavados se secaron en una estufa a 60 °C
durante 72 hrs. y posteriormente se disgregaron para poder ser utilizados en las

pruebas de captaciéon de cadmio.

v" KCl marca Merk con una pureza del 99.5%.
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3.1.2. Equipo.

v Para la determinacion del potencial clectrocinético se utilizé un zetametro

marca Zcta-Meter modelo 3.0 +.

v Para el seguimiento del pH se utiliz6 un pH-Metro modelo 620 marca

Metrohm.

¥ Para las pruebas de fijacion de cadmio, el monitoreo del catién se realiz6 con un
electrodo combinado de ion selectivo de ‘cadmio marca Phoenix modelo

CD21502-003B.

v’ La recoleccién de datos se realiz6 utiliz;mdd l.iimyvt‘a,r)'eta de adqi_xisicibn de datos
modelo KNM-TC42-RS232C marca Keithley Smart Link acoplada a una PC.
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3.2. Procedimiento Experimental.

3.2.1. Caracterizacién de la Biomasa.

Con el fin de caracterizar los lodos activados se realizaron los siguientes
experimentos:

3.2.1.1. Titulacién con Hidréxido de Sodio y Acido Clorhfdrico.

Con la finalidad de evaluar si los lodos activados liberan o consumen H* o
OH- se valor6 la biomasa con Hidréxido de Sodio y Acido Clorhfdrico. Para esto se
pesaron 0.1 g de biomasa y se adicioné a 200 mL de agua destilada.
La titulacion se llevs a cabo bajo agitacion constante con un agitador magnético

tomando lectura de los valores de pH para cada adicién de base o acido.
3.2.1.2. Consumo de protones en funcién del pH.

Con el fin de evaluar si el consumo de protones por la biomasa depende del
pl1 del medio, se prepararon soluciones a diferentes valores de pl, abarcando el
intervalo de 3 a 10. A estas disoluciones se les agregéd 0.1 g de biomasa y se
monitore6 el pH en funcién del tiempo durante 30 minutos. Este experimento se
realizé con agitacion constante.

Las mediciones del pH se realizaron tanto de manera manual como de manera

automética con la tarjeta de adquisicién de datos (una lectura por segundo).
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3.2.1.3. Determinacion del Potencial Electrocinético de la Biomasa.

Con ¢l fin de determinar la carga superficial de la biomasa, se determiné el
potencial electrocinético de ésta en funcién del pH.
Para esto se prepararon 10 disoluciones con 0.1 g de biomasa y 200 mlL de agua
destilada y a cada una se le fij6é ¢l pH en un intervalo de 2 a 12, después de dejar
que la suspension llegara al equilibrio, se midi6 el potencial electrocinético

aplicando una diferencia de voltaje de 150 V en el zetametro.

3.2.1.4. Espectros de 1. R. de la Biomasa.

Se trazaron los espectros de infrarrojo de la biomasa en medio acido, pH
natural y medio basico. Para preparar cada una de las muestras se tomaron 0.1 g
de biomasa y se adicionaron a 200 mL de agua destilada, para asf fijarle
respectivamente ¢l pH a valores de 2 y 10; se filtraron cada una de ellas con un
kitasato y un buchner con un papel filtro de Whatman 40 y se secaron en un horno,

para posteriormente trazar los espectros de IL.R. de las tres muestras.
3.2.2. Experimentos de Fijacién de Cadmio.
3.2.2.1.- Determinacién de Cadmio con el Electrodo de lon Selectivo.

La determinacion de cadmio se realizé con el electrodo de ion selectivo
mediante curva de calibracién, para lo cual se prepararon soluciones de cadmio a
diferentes concentraciones, 10, 50, 100, 500 y 1000 ppm, a las cuales se les midi6 el
potencial con el electrodo de ion selectivo, para asf obtener una grafica Jde potencial

Vs. log de la concentracion de cadmio (ppm).
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3.2.2.2. Fijacién de Cadmio por la Biomasa en Funcién del pH.

Se prepar6 una solucion de 100 ppm de cadmio y la fuerza ionica se fijo en
0.5 con KCIl. Se tomaron muestras de 200 mL de esta solucién, a las cuales se les fijo
elpHa23,4,5,6,7,8 9y 10 con Acido Clorhtdrico y Hidroéxido de Sodio seguin
corresponda. A cada una de las soluciones de pH fijo se les agregs 0.1 g de
biomasa y se monitoreé ¢l pll y el potencial con el electrodo de ion selectivo
durante aproximadamente 30 minutos (una lectura por segundo). Los valores de
potencial se transformaron a concentracién de cadmio con la curva de calibracion

trazada con los datos obtenidos del electrodo de ion selectivo.
3.2.2.3. Optimizacién del pH para la Fijacion del Cadmio.

Con el fin de evaluar si es mas conveniente mantener el pH de la solucién en
3 (determinado. como 6ptimo en cl punto anterior), se realizé un experimento de
fijacion de cadmio, por un lado fijando ¢l pH inicial en 3 y dejarlo que variara
libremente y por otro lado, fijando ¢l pH inicial en 3 y tratar de mantenerlo en ese

valor.

El procedimicnto fue el siguiente: A 150 mL de solucién de cadmio (100
ppm) se le fijo el pH a 3 y sc procedi6é a mantener el pH fijo durante 30 minutos y a
la otra muestra se le dejé el mismo tiempo, pero sin mantenerlo constante. Una vez
transcurridos los 30 minutos, se filtré la biomasa y se analiz6 el cadmio para

determinar las condiciones mas adecuadas para la fijacion de éste.
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3.2.2.4. Determinacién del Potencial Electrocinético de la Biomasa en

Presencia de Cadmio.

Se determiné la carga superficial de la biomasa a través de la medida del
potencial electrocinético, determinado como se define en el punto 3.2.1.3, pero en
esta ocasién utilizando una cantidad de 2 g de biomasa, adicionada a 200 mL de
solucién de Cd?* de 100 ppm, y puesta en agitacion constante durante
aproximadamente 30 minutos, después de esto, la biomasa se filtro, lavo y seco,
para posteriormente disgregarla y tomar 0.1 g de biomasa con Cd e introducirla en
100 mL de agua destilada, preparando asf 10 muestras en ¢l mismo rango de pH
antes mencionado y proceder a la realizacion de las mediciones de potencial

electrocinético.

3.2.25. Espectros de 1. R. de la Biomasa con Cadmio.

Con el fin de comparar los espectros de 1. R. de la biomasa en presencia y
ausencia de cadmio, se trazaron los espectros de ésta con cadmio en medio dcido,
pH natural y medio basico.

Para preparar cada una de las muestras se tomaron 2 g de biomasa y se mezclaron
en 200 mL de solucién de Cd2* de 100 ppm, se filtraron y se secaron, a la muestra
seca se le dividio en tres partes iguales. A las dos primeras se les coloc6 en 200 mL
de agua destilada. A cada muestra se le fij6 el pH correspondiente (2 y 10), después
de esto sc filtraron y se secaron. Finalmente a la tercera muestra se le dejo asf para

ser analizadas por 1.R.

Se sigui6é el mismo procedimiento para las muestras con 10,000 ppm de

cadmio.
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IV. Resultados y Discusién.

4.1. Caracterizacién de la Biomasa.
4.1.1. Titulacién con Hidréxido de Sodio y Acido Clorhfdrico.

Para la titulacién con hidréxido de sodio, se coloc6 0.1 g de biomasa en 200
mL de agua destilada y bajo agitacién constante se fue titulando con NaOH 0.1 M,

los resultados obtenidos se muestran en la gréafica 1.

Titulacion de la Biomasa con NaOH 0.1 M

13 qom oo -
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mL de NaOH

Grifica 1. Titulacioén de la Biomasa con NaOH.

El pH inicial ¢s 9.05 y al ir agregando el Hidroxido de Sodio va aumentando

hasta estabilizarse a un pH alrededor de 12.
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De esta gréfica se puede decir que no hay ni consumo, ni liberacion de algan
tipo de ion, con caracterfsticas acido-basicas, la variacion observada corresponde al

cambio que presentarfa el agua sola al agregarle sosa.

Para la titulacién con 4dcido clorhfdrico se procedi6é de la misma manera que
con el hidréxido de sodio, ¢s decir se coloco 0.1 g de biomasa en 200 ml. de agua y

se titul6 con HC1 0.1 M. Los resultados s¢ muestran en la grafica 2.

Titulecion de la Biomasa con HC10.1 M

pH

am 0 0 R P

N E . .
[} 10 2 it 40 50 (24 0 80 a 100 110 120 {1 e
Volumen HCL {ml)

Grafica 2. Titulacién de la Biomasa con HCI.

Como se pucde observar en la grafica, al ir agregando ¢l HCl el pH
disminuye, pero tambi¢n se puede ver que cuando se deja de agregar éste; el pH
automiticamente empieza a aumentar, esto es debido a que la biomasa consume

protones.

El pH inicial es de 8.9 y se estabiliza alrededor de 2, esto debido a que la

biomasa se empieza a saturar de protones ().
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Para esta titulacién, la cantidad de HCl utilizada es mayor, comparada con
la cantidad de NaOH utilizada en el experimento anterior, ya que la biomasa

consume protones.

4.1.2. Consumo de protones en funcién del pH.

Para estas pruebas se fijaron los pH’s de 6 soluciones a 2, 3, 4, 5, 9y 10. Se
monitore6 ¢l pH de cada solucién en funcién del tiempo al agregarles 0.1 g de

biomasa. Los resultados obtenidos se presentan en la grafica 3.

Ca de P porla B

L e I ST it ST . .
[4] 200 400 [0 4] BOG 1000 1200 140 1600 1800 Aaxn
Tiempo (s)

Grifica 3. Consumo de Protones por la Biomasa cn Funcién del Ticmpo.

De la gréfica 3 se observa que la tendencia general es que el pH de todas las
soluciones aumenta con el tiempo, lo que indicarfa un consumo de protones por la
biomasa introducida. De acuerdo a los cambios observados, ¢l cambio de pH cs
mayor conforme el pH de inicio es menor, a excepcion del pH 2, ya que la cantidad
de H* en el medio ¢s muy importante. Esto indica que la cantidad de protones

consumidos es mayor cuando el pH ¢s menor, posiblemente porque la cantidad de
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protones disponibles en ¢l medio es mayor. Estos resultados corroboran los

obtenidos en las valoraciones con sosa y dcido clorhidrico.

4.1.3. Determinacioén del Potencial Electrocinético de la Biomasa.

Los valores de potencial electrocinético medidos a cada uno de los valores
de pH. para determinar la carga superficial de las particulas de la biomasa se

muestran en la grafica 4.

PEV ptIGn Y

2Py

Griafica 4. Potencial Electrocinético de la Biomasa en Funcion del pH.

En esta grafica se puede observar que para los valores de pH de 2,3, 5,6y
12 se tiene un valor de potencial electrocinético positivo y para los pH’s restantes
un valor negativo, te6ricamente si la biomasa tuviera una adsorcion por
mecanismo de intercambio iénico, la mejor adsorciéon se levarfa a cabo en los
valores de pH donde la particula presenta los valores de potencial electrocinético
mas negativos, ya que una partfcula positiva se verfa fuertemente atrafda por la

carga de la biomasa.
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4.1.4. Espectros de I. R. de la Biomasa.

Los espectros de LR. de la biomasa a los diferentes valores de pH se

muestran en la grafica 5.

Espectros de LR, de la Biomasa
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2388

3800 330 2800 2200 m-1 1800 1300 8OO X0
cm -

Grifica 5. Espectros de LR. de la Biomasa a Diferentes pH's.

Las muestras de pH natural y de pH bdsico presentan espectros idénticos.
En la de medio 4cido, es decir la de pH 2 hay dos picos que no aparecen con
respecto a las dos anteriores, estos picos se presenta a una longitud de onda de
1420 y 874 nm. Esto concuerda con los resultados obtenidos en las valoraciones
realizadas con la sosa y el dcido clorhfdrico. En medio basico no hay ningun
cambio y tampoco hay consumo de sosa, mientras que en medio 4dcido si existen
diferencias y en la valoracion con 4cido clorhfdrico si hubo consumo de 4cido, lo
cual indica que puede existir algtin cambio en los grupos funcionales presentes en
la biomasa. De acuerdo a estos resultados el grupo funcional en cuestion debe

poseer propiedades basicas y por lo tanto reaccionar con el medio 4cido.
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4.2, Experimentos de Fijacion de Cadmio.

4.2.1. Curva de Calibracion del Cadmio con el Electrodo de lon

Selectivo.

Como método de determinacién de cadmio se seleccion6 el electrodo de ion

selectivo de cadmio, para lo cual se traz6 la curva de calibraciéon de este elemento.

en la tabla 1.

1

|

|

. . . . |
Los valores del potencial medidos para cada concentracion de cadmio se muestra ]
.

|

:

1

|

|

Concentracion de Cd (ppm) E medido (mV)
20 -188.7
g T 8i8
60 -176.9
80 -173
100 -170

Tabla 1. Valores de Potencial para Diferentes Concentraciones de Cadmio.

Con estos datos se trazo la curva de calibracion (grafica 6).

Curva de Cahibracion de Cadinio

CIOS g s e e met s mmne e el
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R? = 0947

Potencial de Cd (mV)
Z

-190 R

.195J . e e . R

log €

Grafica 6. Curva de Calibracién de Cadmio con ¢l clectrodo de ion selectivo.
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A partir del ajuste por m{nimos cuadrados se obtiene la siguiente ecuacion:

E =26.745 * log [Cd?*] - 224
E=m*log [Cd?*] - C

A partir del potencial podemos calcular la concentracion de cadmio con la

siguiente ecuacion:

O

[ca])= 10"

donde:
[Cd?*}= Concentracién de Cd en el Tiempo x (en ppm)
E = Potencial del electrodo al tiempo x (mV)

m y C = Constantes de la Ecuacion (estas constantes se determinaron
experimentalmente a partir del ajuste por minimos cuadrados).

El valor de la pendiente m para la ecuacién anterior es de 26.7, el cual es

muy cercano al esperado teéricamente, es decir:

59
— =285
2
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4.2.2. Fijacién de Cadmio por la Biomasa en Funcién del pH.

Las pruebas de fijacion de cadmio se realizaron en el intervalo de ptide 2 a
9 en presencia de 100 ppm de cadmio. Se monitoreé el plH de la solucion y el
potencial del electrodo de ion selective de cadmio durante 30 minutos. A las
soluciones preparadas se les fij6 la fuerza iénica en 0.5 con KCl. Las lecturas tanto
del pH como del potencial se hicicron cada segundo. Las curvas de pll se

presentan en la gréfica 7.

Cambio de pH respecto al Tiempo
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Grifica 7. Variacién del pH en Presencia de Cadmio en Funcién del Tiempo

En general se observa un comportamiento muy similar al observado en las
pruebas realizadas en ausencia de cadmio. La mayor diferencia se tiene a pH 2

donde en este caso si se obtiene una variacion importante.

A partir de los valores de potencial medidos y con la ecuacién obtenida en
la curva de calibracién, se abtienen los valores de concentracién de cadmio en la

solucién en funci6én del tiempo. Estos datos se presentan en la grafica 8.
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Consuma de Cd a Diterentes pH's
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Grifica 8. Consumo de Cadmio por la Biomasa cn Funci6én del Ticmpo a diferentes

Valores de pll.

Se puede observar que en todos los valores de pH hay una disminucién de
Cd en la disolucién, lo que indica una adsorcion de éste por la biomasa, ya que la
cantidad de metal disminuye conforme pasa el tiempo. La mayor adsorcion ocurre
a pH 3, 4, y 5. Estos valores de pH también fueron los mas adecuados para la
fijaciébn de protones por la biomasa. También cn estos valores de pH se tienen

pendientes mas pronunciadas, lo que indica que la cinética de adsorcién es mayor.

En el caso del pH 2 no se tiene un gran consumo de cadmio debido
probablemente a la competencia que tendrfa el cadmio con los protones para fijarse
a la biomasa. En cuanto a los demas valores, es decir 6, 7, 8, y 9 no se tiene una

gran captacion de cadmio y ¢sta disminuye conforme aumenta el pH.
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4.2.3. Optimizacién del pH para la Fijacion del Cadmio

Los resultados obtenidos para la fijacion de cadmio a pHl 3 libre y

controlado se presentan en la tabla 2.

Muestra Concentracion de Cd (ppm)
Original 100
pH 3 libre 10.96
pH 3 Controlado 52.05

Tabla 2. Concentraciones de Cadmio Finales a pH 3 Libre y Controlado.

En estos resultados se observa que la fijacion de cadmio fue mucho menor

con ¢l pH controlado, por lo que se concluye que es mejor dejar libremente al pH y

se puede explicar debido a que cuando se agrega acido clorhfdrico para mantener

el pH constante, la cantidad de protones aumenta y éstos compiten con el cadmio

por los lugares cn las paredes de la biomasa, lo que impide que el metal tenga la

misma fijacién que cuando se deja libre el pH.

4.2.4.~ Determinacién del Potencial Electrocinético de la Biomasa en

Presencia de Cadmio.

Los valores obtenidos de potencial electrocinético de la biomasa con cadmio

en funcién del pH se presentan en la grafica 9.
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Grifica 9. Potencial electrocinético de 1a Biomasa con Cd en Funcién del pH.

El potencial electrocinético entre pH 3 y § es practicamente nulo, mientras que entre
pH 5 y t1.5 es ncgativo. Los valorcs mas negativos sc ticnen entre pH 8 y 11,
Considerando los valores obtenidos para la biomasa sola (Grafica 4), si el mecanismo de
adsorcion de cadmio fuera por intercambio idnico, los mayores rendimientos se deberian
obtener a pH’s entre 7 y 11, porque un metal cargado con carga positiva se uniria mas
fiacilmente a la capa superficial con mayor carga negativa, sin embargo, éstos se presentan
entre pH 3 y 5. Esto implica que el mecanismo predominante de fijacion de cadmio sobre

1a biomasa no es de tipo electrostitico.
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4.2.5. Espectros de I. R. de la Biomasa con Cadmio.

Los espectros de I.R. obtenidos para la biomasa con cadmio de 100 y 10,000

ppm a diferentes pH’s, se presentan en la grafica 10.

e Espectros de LR, de la Biomasa con Cd . 120
l
{
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!
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Grifica 10, Espectros de LR, de la Biomasa con Cadmio (N, A y B se refieren a que la

biomasa se estudié en pil Neutro, Acido(,.".z, y Basicopu-io)

De la comparacion de los espectros de la biomasa con cadmio y sin cadmio,
se observa que no existe diferencia alguna. Las variaciones encontradas en el
medio acido con respecto al medio neutro y basico se siguen conservando. Lo que
se puede afirmar es que la fijacion del cadmio sobre la biomasa no genera

modificaciones a nivel de grupos funcionales de la biomasa.
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4.2.6. Capacidad de Adsorcion y Rendimientos de la Biomasa en
Funcién del pH.

A partir de los resultados obtenidos en los experimentos de fijacion del
cadmio, se calcul6 la capacidad de adsorcion de la biomasa (q) para cada valor de
pH mediante la siguiente férmula:

Vo(Co = Ce)
9 B

Déndé: "

q esla cépacidad de adsorcion de la biomasa

Vo es el volumen inicial de la disolucién metalica (L)

Co es la concentracién inicial de Cd (mg/L o ppm)

Ce es la concentracion final o concentracion al equilibrio de cadmio (mg/L).

B es la cantidad de biomasa anadida a la disolucion de Cd en el tiempo cero (mg).

De igual manera se calcularon los rendimientos de fijacion (Rnd %) de

cadmio mediante la ecuaciOn siguiente:
Rnd% =100 - Ce

Los resultados se muestran en la Tabla 3 y en la Grafica 11.

pH Q . _Rnd%

2 0.090 60 .04

3 0.141 94.19

4 0.128 85.96

5 0.119 7976
_...8 ..0103 | 6868

7 0109 7296
R 0.050 3337

9 0086 57 78

Tabla 3. Rendimicntos y Capacidades de 1a Biomasa a Diferentes Valores de pH.
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Grifica 11, Rendimientos de Fijacién de Cadmio por la Biomasa en Funcion del ptl.

Entre més alto es el valor de ¢ mayor es la capacidad de adsorcion, de tal
manera que los valores de pll con los mas altos valores de ¢ serfan los mas
adecuados. Si analizamos los datos obtenidos en la tabla anterior se puede ver que
los valores de pH 3, 4 y 5 son los que ticnen los mayores valores de q y de
rendimiento, siendo el mds alto y el mas efectivo el de pH 3. De acuerdo a la
literatura, se considera que una biomasa tiene gran capacidad de adsorcién si su
valor de q es de 0.15, como acabamos de calcular, la biomasa a pH 3 tiene un valor

de 0.14, por lo que podrfamos considerarla como adecuada.

4.2.7. Consumo de Protones por la Biomasa en Presencia y en Ausencia

de Cadmio.

Para calcular el consumo de protones de la biomasa con y sin cadmio se

‘utiliz6 la siguiente férmula:

Biosorcién de Cadmio por Medio de Lodos Activados 49
ESTA TESIS NO §ATY
DE LA BIRIIO T

- — e . — —



Resultados y Discusién

H* =07 -107""7 sy
donde:
H* es la cantidad de protones consumidos (en moles)
pHi es el pH inicial de la solucion
pHizes el pH final de la solucién
V es el volumen de la solucién (en litros)

Los resultados se muestran en la tabla 4:

Moles de Moles de
pH | H+(Ausencia de Cd) | H+(Presencia de Cd)
2 0.00042524 0.00180959
3 0.00015473 0.00022804
4 1.4265E-05 2.6103E-05
) 1.1514E-06 1.8331E-06
i) 4.9486E-11 -1.6421E-09

Tabla 4. Consumo de Protones por la Biomasa en Ausencia y en Presencia de

Cadmio.

En estos resultados se puede observar que el consumo de protones es mayor
en presencia de cadmio que en ausencia de éste. Esto corrobora lo sedalado
anteriormente, en el sentido de que el mecanismo predominante de fijaciéon de
cadmio por la biomasa no es el intercambio i6nico ya que de ser asf, deberfa haber

liberacién de protones al fijar el cadmio.
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V. Conclusiones.

El empleo de lodos activados como biomasa para la biosorcién de cadmio es

adecuado.

El proceso de biosorcién es rdpido, llegando a alcanzarse el equilibrio
alrededor de 30 minutos después de comenzado el contacto de la biomasa con las
disoluciones de cadmio. Aproximadamente el 80% de la adsorcién se lleva a cabo

en los primeros 10-15 minutos.

Como se reporta en la literatura, uno de los parametros de mayor influencia
en la biosorcion es el pH de la solucion. La biomasa utilizada consume protones.
Este consumo de protones depende del pH inicial, conforme el pH inicial es
menor, el consumo es mayor. Para los lodos activados utilizados, ¢l pH mis

adecuado para la fijacion de cadmio es de 3.

A valores de pH por debajo de 3, la capacidad de adsorcién de la biomasa se

ve reducida, probablemente por competencia con los protones del medio.

La biomasa tiene la mayor capacidad de adsorcién en los valores de pH 3, 4
y 5 y debido a que a estos valores de pH la biomasa presenta una carga superficial
nula, el mecanismo predominante de fijaciéon de cadmio no es el intercambio

iénico.

De acuerdo al valor de q calculado y considerando el recomendado en la
literatura para las biomasas, los lodos activados se pueden considerar como

adecuados para la fijacion de cadmio.
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