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BIOSORCION DE Pb Y Cd CON SEMILLA DE EUCALIPTO (SIDEROXYLON) EN BATCH Y EN
COLUMNA.

1. RESUMEN

La descarga continua de relaves mineros a cuerpos acuiferos es aun un problema de
nivel mundial en espera de solucion. Diversos metales pesados en forma idnica se
descargan a rios y mares provenientes de la industria metal-mecéanica, de curtido de
pieles, fotografica, baterias y metalargica, sin el debido control ambiental, sobrepasando
en muchos casos los valores maximos permisibles por normas internacionales. Los
metales pesados son sustancias altamente toxicas, presentes en las aguas debido tanto a
su origen antropogénico como natural, son causantes de graves dafios en los seres vivos
y pueden permanecer largo tiempo en el ambiente, circulando o acumuldndose en
sedimentos y organismos vivos, de forma que se incorporan a las cadenas alimentarias.
Por lo tanto, es necesario evitar la entrada de metales toxicos en los medios acuaticos, y
sobre todo, que las industrias reduzcan la concentracion de metales hasta niveles que no
generen problemas de toxicidad. Las técnicas usadas para eliminar metales toxicos de
aguas de desecho son filtracion, electro-deposicion, resinas de intercambio i6nico,
Osmosis, micro-precipitacion, etc. Desafortunadamente, dichos métodos no son muy
efectivos ante bajas concentraciones de metales pesados en solucion, tornandose
altamente costosos y de bajo rendimiento a estas condiciones. La biosorcién es una
tecnologia que representa una alternativa a los tratamientos convencionales de
recuperacion de metales pesados a partir de agua y permite la reutilizacién de residuos
procedentes de procesos agricolas e industriales. En este trabajo se utilizé como agente
biosorbente, el eucalipto, que ademas de drenar pantanos y proveer de cobertura, ha
servido durante generaciones como fuente de éteres medicinales y de aceites aromaticos,
y el cual presentd una excelente efectividad en la captacion de Cd(II) y Pb(Il) en
solucion acuosa. Una vez colectada y preparada la muestra de semilla de eucalipto, se
determinaron las propiedades acido-base de €ste con titulaciones con HCl y con NaOH,
asi como la capacidad de captacion de cationes metalicos, Cd y Pb, en funcién del
tiempo, del pH, de la concentracion inicial de cation, de la cantidad de biomasa y de la
temperatura, en batch y en columna. Para ambos sistemas se obtuvo que a pH muy éacido
las extracciones fueron bajas y en un rango de pH 5-8 aproximadamente se presentd la
mejor extraccion para ambos cationes, el cation que adsorbid en mayor cantidad la
biomasa fue el Pb®" para ambos sistemas.
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BIOSORCION DE Pb Y Cd CON SEMILLA DE EUCALIPTO (SIDEROXYLON) EN BATCH Y EN
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1. INTRODUCCION

La acumulacion de desechos, sobre todo en areas urbanas, genera la dispersion de gran
diversidad de compuestos en suelos, aguas superficiales y aire, con la consecuente filtracién
de los mismos hacia las aguas subterraneas: los acuiferos, que constituyen la reserva de
agua potable.

Las actividades industriales generan contaminacién a gran escala al incorporar metales
pesados al medio ambiente. Los metales pesados son elementos con un peso especifico al
menos 5 veces el del agua, entre ellos se encuentran el plomo y el arsénico, presentes en las
aguas debido tanto a fuentes antropogénicas como naturales. Son causantes de graves dafios
a los seres vivos y son capaces de permanecer largo tiempo en el entorno, circulando o
acumuldndose en sedimentos y organismos vivos, de forma que se incorporan a las cadenas
alimentarias. Por lo tanto, es necesario evitar la entrada de metales toxicos en los medios
acuaticos, y sobre todo, que las industrias reduzcan la concentracion de metales hasta
niveles que no generen problemas de toxicidad.

A partir de la década de los ochentas se empez6 a demostrar la capacidad que posen varias
plantas para remover metales pesados contenidos en efluentes liquidos. Esta capacidad ha
sido estudiada con la finalidad de desarrollar nuevos sistemas de tratamiento de efluentes
que puedan remplazar de una manera eficiente a los métodos de tratamientos
convencionales.

La biotecnologia de minerales provee métodos de purificacion y/o recuperacion de metales
que son sencillos y de bajo costo, cuya implementacion constituye alternativas de
tratamiento sustentables.

La biosorcion es una tecnologia que representa una alternativa a los tratamientos
convencionales de recuperacion o eliminacion metales pesados en aguas. Dicha tecnologia
permite la reutilizacion de residuos procedentes de procesos agricolas e industriales.

Por otra parte la biosorcion ha ido tomando gran importancia en el tratamiento de aguas
contaminadas ya que éstas pueden danar a los seres vivos, por €stas y otras razones se han
buscado alternativas para tratar estas aguas.

Algunas ventajas por las que el proceso de Biosorcion estd tomando cada dia mayor
importancia son:

e Es una tecnologia limpia; utiliza materiales naturales y residuos de la industria
(utilizando productos crudos, no sintéticos).

e Esuna técnica de facil implementacion.

¢ Es un método barato y eficiente comparandolo con los métodos convencionales.
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1. BASES TEORICAS

El objetivo de este trabajo es la remocion de iones de metales pesados, Cd(Il) y Pb(Il), en
solucion, utilizando como biomasa semilla de eucalipto (syderoxylon), asi como la
determinacion de condiciones 6ptimas de uso, con el fin de obtener una mayor eliminacién
tanto en sistema batch como en columnas.

3.1. IMPACTO AMBIENTAL

El hombre debe disponer de agua natural y limpia para proteger su salud. El agua se
considera contaminada cuando su composicion o estado no reune las condiciones
requeridas para los usos a los que se hubiera destinado en su estado natural. El crecimiento
de la industrializacion, de la urbanizacion y de la poblacion humana aumenta los problemas
de contaminacion y en consecuencia el suministro de agua potable y el tratamiento de las
aguas.

El agua es el elemento vital para el ser humano, la agricultura y la industria. Por eso, las
exigencias higiénicas son mas rigurosas con respecto a las aguas destinadas al consumo de
la poblacion, exigencias que estan siendo cada vez menos satisfechas por su contaminacion,
lo que reduce la cantidad y calidad del agua disponible, como también sus fuentes
naturales.

Los rios y lagos se contaminan porque en ellos son vertidos los productos de desecho de las
areas urbanas y de las industrias. El agua potable, para que pueda ser utilizada para fines
alimenticios debe estar totalmente limpia, ser insipida, inodora e incolora y tener una
temperatura aproximada de 15°C; no debe contener bacterias, pardsitos u otros gérmenes
que provoquen enfermedades, ademads, el agua potable no debe exceder en cantidades de
sustancias minerales los limites establecidos.

3.2. CONTAMINACION DEL AGUA POR METALES PESADOS

Las aguas procedentes de las industrias como la minera, la de recubrimientos metalicos,
las fundidoras y otras mas contaminan el agua con diversos metales. Por ejemplo, las sales
de metales como el plomo, el zinc, el mercurio, la plata, el niquel, el cadmio y el arsénico
son altamente toxicas para la flora y la fauna terrestres y acuaticas.

Las normas oficiales mexicanas contra la contaminacion ambiental (publicadas en el Diario
Oficial del 18 de octubre de 1993) consideran metales contaminantes del agua (en orden de
importancia por su abundancia) a:

1. Aluminio 2. Plata 3. Cadmio 4. Arsénico 5. Cobre 6. Fierro
7. Mercurio 8. Cobalto 9. Vanadio 10. Manganeso 11. Niquel 12. Zinc
13. Magnesio 14. Antimonio 15. Cromo 16. Selenio 17. Titanio 18. Berilio
19. Estafio 20. Boro 21. Molibdeno 22. Tungsteno 23. Germanio 24. Bismuto 25. Plomo
26. Telurio

Las sales solubles en agua de los metales pesados como el plomo y cadmio son muy toxicas
y acumulables por los organismos que los absorben, los cuales a su vez son fuente de
contaminacion de las cadenas alimenticias al ser ingeridos por alguno de sus eslabones.
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Al ser ingeridos por el hombre en el agua y alimentos contaminados por los compuestos de
plomo y cadmio le provocan ceguera, amnesia, raquitismo, miastenia o hasta la muerte.

3.3. METODOS DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

Desde hace varias décadas se estudian y desarrollan métodos para aliviar la contaminacion
que producen los metales toxicos de la industria minero- metalurgica, asi se dispone de
métodos electroquimicos, técnicas de precipitacion, membranas semipermeables, resinas de
intercambio i6nico, entre otras; si bien cada técnica es efectiva para una situacion en
particular.

3.3.1. PRECIPITACION QUIMICA

La precipitacion quimica se considera el tratamiento estandar para la eliminacion de
metales de todo tipo de aguas. La capacidad de eliminacion de los metales de la disolucion
depende principalmente de dos factores:

a) La solubilidad de la especie mas soluble del metal que puede formarse, la cual es funcion
del producto de solubilidad, del pH del medio y de la concentracion de las especies
precipitantes.

b) La separacion del solido de la disolucion acuosa. Este factor hace que la precipitacion
sea poco efectiva cuando el metal se encuentra en concentraciones muy bajas, ya que se
necesita un exceso de agente precipitante para formar un precipitado, y en muchos casos la
particula solida formada no tiene estabilidad suficiente para separarse de la disolucion.

Para superar estas dificultades suele utilizarse un tratamiento de coprecipitacion. Esta
consiste en afadir hidroxido de hierro o de aluminio junto con el agente precipitante, con el
fin de que actiien como coagulantes o bien que adsorban los metales que no han precipitado
en las voluminosas estructuras que forman los hidroxidos metalicos.

3.3.2. RECUPERACION CON DISOLVENTES

Es una de las tecnologias de separacion mas establecidas para la eliminacion de metales
contaminantes en efluentes industriales. Este proceso se utiliza sobretodo, en procesos a
gran escala, donde las concentraciones del contaminante son elevadas. Los disolventes
utilizados son cada vez mas selectivos, lo que permite separar moléculas especificas de la
fase acuosa, mientras que el resto son retenidas en ésta.

La recuperacion con disolvente tiene una gran aplicacion comercial en aquellos casos en
los que se requiera una separacion selectiva de iones metalicos. Este procedimiento consiste
en poner en contacto un disolvente organico (no polar) con la corriente de agua residual los
iones metalicos se transfieren a la fase orgdnica formando un complejo metalico insoluble
en agua.

Cuando la fase organica esta cargada se vuelve a poner en contacto con otra fase acuosa
extractante, asi los iones metalicos vuelven a transferirse a esta nueva disolucion acuosa
que sera devuelta de nuevo al proceso (reextracion). Esta tecnologia requiere el empleo de
grandes volimenes de agentes organicos extractantes, lo que hace incrementar los costes
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econdmicos. Cuando las concentraciones de contaminante se encuentran por debajo de los
5 g/L, este proceso no resulta economicamente viable.
3.3.3. TECNOLOGIA DE MEMBRANA

Una membrana es una barrera semipermeable, a través de la cual s6lo pueden difundirse
determinadas especies quimicas. Histéricamente la tecnologia de membrana ha tenido una
vasta aplicacion en el tratamiento y desalinizacion a través de la osmosis inversa. En este
proceso se aprovecha una diferencia de presion a través de la membrana para superar el
gradiente de presion osmotica. Bajo estas condiciones los iones no pueden atravesar la
membrana y asi son separados del disolvente.

3.3.4. INERCAMBIO IONICO

Se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica, debido a las fuerzas de atraccion de
Coulomb que tienen lugar cuando un ion de una disolucion se intercambia por otro ion de
igual signo que se encuentra unido a una particula s6lida inmovil.

La mayoria de los materiales geoldgicos presentan una carga negativa inherente sobre su
superficie por lo que la interaccion aparece fundamentalmente con cationes en solucion.
Normalmente se trata de un proceso rapido y reversible, y depende en gran medida de la
fuerza i6nica del agua. A fuerza ionica alta existe una gran competencia entre los cationes
solubles en solucion por los sitios de intercambio sobre la superficie del solido.

3.4.  BIOREMEDIACION DE AGUAS RESIDUALES CONTAMINADAS POR
METALES PESADOS.

El problema de aplicar los métodos mencionados anteriormente es que son procesos
complicados y econdmicamente poco convenientes por lo que se ha orientado la busqueda
de métodos mas baratos y de facil aplicacion como la bioremediacion.

La bioremediacion de aguas residuales que contienen metales pesados, tiene por objeto
separarlos del agua con la finalidad de extraerlos del ambiente. La bioremediacion se define
como el proceso de eliminacion de metales toxicos de los efluentes, utilizando materiales
de origen bioldgico para su captacion.

La bioremediacion es parte de las tecnologias de remediacién consideradas limpias no
contaminantes.

Los procesos de bioremediacion pueden clasificarse segiin el tipo y estado de material
biologico que se utilice en este, en este caso se definen dos técnicas diferenciadas:

3.4.1. BIOACUMULACION: Basada en la absorciéon de las especies metalicas mediante
los mecanismos de acumulacion al interior de la biomasa.
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Figura 1. Bioacumulacion de metales pesados.

3.42. BIOSORCION: consiste en la remocion de iones metéalicos utilizando como
extractantes materias primas de bajo costo, la técnica es amigable con el medio ambiente. La
principal ventaja del proceso es su simplicidad. La biosorcién permite la descontaminacion
de efluentes mineros o industriales mediante el empleo de materias primas disponibles, tales
como desechos vegetales, e incluso por medio de bacterias.

Figura 2. Bioadsorcion de metales pesados.

3.5. BIOSORCION COMO ALTERNATIVA PARA TRATAMIENTO DE AGUAS
CONTENIENDO METALES PESADOS

La Bisorcioén es la eliminacion de las especies metalicas que se hallan en una disolucion,
por un material biologico llamada biomasa. La biosorcion es el resultado de la formacion
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rapida de enlaces i0nicos o covalentes entre una especie metéalica y algunos componentes
particulares de la biomasa.

. . e 2+ 2+
Mediante este proceso se pueden remover y/o recuperar iones metalicos como Cu”', Cd™,
+ + O+ . . . .
Co’ , Zn® , Ni? , etc., a partir de soluciones acuosas diluidas.

El proceso involucra una fase solida (sorbente) y una fase liquida que contiene las especies
disueltas que van a ser sorbidas (sorbato, iones metélicos). Debido a la gran afinidad del
sorbente por las especies de sorbato, este tltimo es atraido hacia el solido y enlazado por
diferentes mecanismos, el proceso continua hasta que se establece un equilibrio entre el
sorbato disuelto y el sorbato enlazado al solido (a una concentracion final o al equilibrio).
La afinidad del sorbente por el sorbato determina su distribucion entre las fases solida y
liquida. La cantidad del sorbente esta dada por la cantidad de sorbato que pueda atraer y
retener en forma inmovilizada.

En la ultima década, el potencial para la biosorcion de metales por biomasa ha quedado
bien establecido. Por razones econdmicas, resultan de particular interés los tipos de
biomasa abundante, como lo son desechos generados por fermentaciones industriales de
gran escala o de ciertas algas que enlazan metales y se encuentran en grandes cantidades en
el mar. Algunos de estos tipos de biomasa que absorben metales en cantidades elevadas,
sirven como base para los procesos de biosorcion de metales, promoviendo su uso
particularmente como medios muy competitivos para la destoxificacion de efluentes
industriales que contienen metales y para la recuperacion de metales preciosos.

El objetivo de la biosorcion se centra en dos necesidades que surgen de las actividades
mineras:

- Remover y proteger el medio ambiente de los metales toxicos contenidos en los efluentes
liquidos, removiéndolos de los relaves mineros previo a su evacuacion.

- Recuperar los metales perdidos en los procesos mineros.
Estos objetivos los sustentan razones de orden legal, social y productivo:

- Leyes estrictas que regulan las descargas de metales, aplicadas en los paises
industrializados.

- La toxicidad de los denominados metales pesados confirma su impacto sobre el medio
ambiente y la salud de las poblaciones.

- Las actuales practicas tecnoldgicas resultan en muchos casos inadecuadas por su
complejidad y economicamente no son viables.

Los sistemas que utilizan células vivas pueden emplear tanto una mezcla de
microorganismos como de plantas superiores.
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Por ejemplo, los florecimientos de algas y bacterias fortalecidos por la adicion de aguas
residuales, disminuye los metales Cu, Cd, Zn, Hg y Fe de los efluentes mineros.

Tabla 1. Comparacion de la biosorcion de metales pesados por células inertes o células

vivas.
Adsorcion por biomasa inerte inmovilizada Incorporacion por células vivas inmovilizadas
Ventajas Ventajas

1.-Independiente del crecimiento, biomasa muerta,
no sujeto a las limitaciones de toxicidad. No necesita
de nutrientes en la solucion de alimentacion, de
disposicion de nutrientes, ni productos metabolicos.
2.- Los procesos no estan gobernados por
limitaciones bioldgicas.

3.- La seleccion de la técnica de inmovilizaciéon no
estd gobernada por limitaciones de toxicidad o
inactivacion térmica.

4.-Son muy rapidos 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.

1.- Aunque cada célula pueda llegar a saturarse, el
sistema se auto-restablece debido al crecimiento.

2.- Los metales se depositan en un estado quimico
alterado menos sensible a la desorcion espontanea.
3.-La actividad metabolica puede ser la unica forma
econdmica de lograr cambios en estado de valencia o
degradar compuestos organometalicos; se pueden
usar sistemas multienzimaticos.

4.- Se pueden mejorar las cepas por medio del
aislamiento de mutantes o la manipulacion génetica
debido a que ésta es una propiedad microbiana mas
que un producto bajo explotacion.

5.-Se pueden emplear dos ¢ mas organismos de una
manera sinérgica

Desventajas

Desventajas

1.-Répida saturacion: cuando los sitios de interaccion
con el metal estan ocupados, es necesario remover el
metal antes de utilizarse nuevamente sin importar su
valor.

2.- El secuestro por adsorcion es sensible al pH.

3.-El estado de valencia del metal no puede ser
alterado biologicamente, para dar formas menos
solubles.

4.-Las especies organometalicas no son susceptibles
de degradacion.

5.- El mejoramiento de estos procesos biologicos es
limitado ya que las células no efectian un
metabolismo; la produccion de agentes adsorbentes
ocurre durante la etapa de precrecimiento.

1.-Por toxicidad; s6lo se pueden tratar los metales a
bajas concentraciones, sin embargo se han utilizado
cepas resistentes a los metales.

2.- Es necesario alimentar los flujos bajo condiciones
fisiolégicamente permisibles.

3.- Se necesitan nutrientes para el crecimiento.

4.-La disposicion de los productos metabdlicos y de
los nutrientes del crecimiento no consumidos.

5.- Los productos metabolicos pueden formar
complejos con los metales impidiendo la
precipitacion.

6.- La recuperacion de los metales por desorcion es
limitada, debido a que pueden formar uniones
intracelulares.

7.- El modelamiento de un sistema no definido
representa grandes dificultades matematicas .

Algunos de estos tipos de biomasa que adsorben metales en cantidades elevadas sirven
como base para los procesos de biosorcion de metales pesados y son de gran ayuda para la
destoxificacion de efluentes industriales que contienen metales y para la recuperacion de

metales preciosos.
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Figura 3. Esquema del Proceso de Biosorcion de metales.

Los mecanismos de biosorcion incluyen una combinacién de fendémenos como:
Transporte activo de los iones metalicos.

Intercambio i6nico

Complejacion.

Precipitacion.

Ingestion de particulas por un mecanismo pinocitotico.

Adsorcion Fisica

Atrapamiento de particulas por érganos o excrementos celulares.

3.5.1. VENTAJAS DEL PROCESO DE BIOSORCION

El proceso permite eliminar de las aguas residuales practicamente todos los metales pesados
relevantes para el ambiente, sin tener que usar sustancias quimicas costosas y criticas desde
el punto de vista ecoldgico. Ademas, se eliminan por reduccion o adsorcion también otras
sustancias dafiinas, como por ejemplo sulfato, nitrito, nitrato, hidrocarburos y otros
compuestos organicos. Por regla general, el enriquecimiento de metales en un lecho de
fango después de varios meses o afios de tiempo de servicio de un reactor es tan alto que es
justificada una recuperacion de los metales, la cual es posible con ayuda de procedimientos
metalurgicos convencionales.
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3.5.2. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA BIOSORCION
La capacidad de la biosorcion es afectada por factores quimicos y fiscos tales como:

3.5.2.1. Efecto del pH

La capacidad de adsorcion decae grandemente a pH bajos, también es cierto que a pH
bajos, la concentracién de iones hidronio (H3O") es alta y compite con el cation metalico
por los sitios activos, favorecido por su mayor movilidad i6nica.

El comportamiento general observado para diferentes tipos de metales y bioadsorbentes, es
que la biosorcion del metal es baja a valores de pH entre 1 y 2, y aumenta conforme
aumenta el pH hasta alcanzar un maximo a valores de pH entre 5y 7.

3.5.2.2. Efecto de la concentracion de la Biomasa

La concentracion de biomasa es un parametro muy importante en la extraccion, ya que al
existir mayor cantidad de €sta, la competencia por los sitios activos es menor y por lo tanto
al existir una mayor cantidad de éstos es mas facil que los cationes se fijen.

3.5.2.3. Efecto de la temperatura

Este es un factor que no altera el proceso, hay varios articulos en la literatura en los cuales,
se reporta que el porciento de extraccion realmente no se ve afectado por la temperatura.

3.5.2.4. Efecto de la concentracion del cation

Un factor importante en el proceso de adsorcion es la concentracion inicial de los cationes,
ya que es tal su efecto que si aumenta la concentracion el porciento de extraccion se puede
ver afectado y normalmente aumenta la extraccion, este incremento se debe al equilibrio
que se genera entre los cationes en solucion y los cationes ya han sido adsorbidos.

3.5.2.5. Efecto del tiempo de contacto.

La adsorcién es un proceso en que intervienen diversas etapas: difusion externa, difusion
interna, fijacion superficial y transferencia de materia en el sistema. Por lo tanto para cada
sistema cation-adsorbente se pueden alcanzar equilibrios determinados y la velocidad de
adsorcion dependerd fundamentalmente de la naturaleza de estas relaciones. En todos los
procesos de adsorcidon es necesario conocer el tiempo que el sistema tarda en alcanzar el
equilibrio, es decir el momento a partir del cual, por mas que se mantenga el contacto entre
el adsorbato y el catién no se producira mas adsorcion.
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3.6. EUCALIPTO

El nombre cientifico de este arbol es Eucalyptus, de la familia de las Mirtaceas, aunque
comtnmente se conoce como de Eucalipto u Ocalipto. Esta es una especie que llega a
alcanzar los ciento cincuenta metros de altura y que cuenta con una enorme presencia en
todo el mundo, ya que ocupa cuatro millones de hectareas plantadas en mas de noventa
paises.

Las caracteristicas de rapido crecimiento, capacidad de adaptacion a diversos ambientes, y
sus estrategias de regeneracion han hecho de estas especies unas de las mas difundidas en
el mundo.

Lo que no se ha explotado atn es la capacidad de estas especies para desarrollarse en
ambientes con limitantes tales como: suelos sodicos, suelos salinos en general, bajos
inundables, que en Cordoba representan un 15 por ciento, aproximadamente (alrededor de
2,5 millones de hectareas).

3.6.1. EUCALIPTO SIDEROXYLON

La especie Eucalyptus sideroxylon es la mas vistosa gracias a sus flores rojas, mucho mas
rastica que las anteriores.

El eucalipto sideroxylon es un arbol siempre verde de 15-20 m de altura, con la copa més o
menos piramidal y frondosa y la corteza gruesa, oscura, muy rugosa y fisurada. Hojas
juveniles alternas, pecioladas, de linear-lanceoladas a ovadas, verdes o gris-verdosas,
ligeramente discoloras. Las adultas lanceoladas o estrechamente lanceoladas, acuminadas,
verdes o azul-verdosas, con las venas laterales medianamente perceptibles. De 3-7 flores
con estambres de color blanco, crema o rosa-rojo. Fruto en capsula cénica o hemisférica, de
color oscuro. Se multiplica por semillas. Especie bastante adaptable a diversas condiciones
de suelo y clima. Muy interesante como arbol incluso de alineacion, por su porte y su
floracion.

Requiere entre 300 y 600 milimetros de agua al afio. Con respecto a sus requerimientos de
suelos son variados: desde arenosos, francos hasta arcillosos. Se emplea para extraccion de
aceites esenciales, tanino, durmientes, construcciones rurales, lefia, carbon.

3.6.2. USOS
Los eucaliptos se han empleado tradicionalmente en cortinas rompevientos, montes de
reparo y bosques maderables puros ademas estdn asumiendo un uso decorativo para

jardines.

También son muy utilizados para drenar pantanos y proveer de cobertura, el eucalipto ha
servido durante generaciones como fuente de éteres medicinales y de aceites aromaticos.
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El aceite de eucalipto se usa cominmente como descongestionante y expectorante en
infecciones respiratorias del tracto superior o inflamaciones, asi como para varias
afecciones musculoesqueléticas. El aceite se encuentra en muchos jarabes y pastillas para
chupar, asi como en inhaladores de vapor y ungilientos topicos de venta libre. Los
veterinarios usan el aceite de manera topica por su indicada actividad antibacteriana segun
lo indican estudios in vitro e in vivo . Se han indicado muchos usos en la escasa literatura
existente, aunque no hay suficiente evidencia en medios controlados para apoyar
actualmente cualquier indicacidon en seres humanos. Otras aplicaciones incluyen su uso
como un aromatico en jabones y perfumes, como saborizante de alimentos y en bebidas y
como un solvente de uso odontologico e industrial.

3.7.  SISTEMA BATCH

Es aquel en donde no entra ni sale material al sistema durante la reaccion, sino que, al
inicio del proceso se introducen los materiales, se lleva a las condiciones de presion y
temperatura requeridas, y se deja reaccionar por un tiempo preestablecido, luego se
descargan los productos de la reaccion y los reactantes no convertidos.

3.8. SISTEMA DE COLUMNAS

Mientras tiene lugar la reaccion quimica al interior del reactor, éste se alimenta
constantemente de material reactante, y también se retiran ininterrumpidamente los
productos de la reaccion.

3.9. METALES PESADOS

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos con un peso especifico al menos
cinco veces el agua y cierta toxicidad para el ser humano.

El término "metal pesado" no estd bien definido. A veces se emplea el criterio de densidad.
Por ejemplo, metales de densidad mayor que 4,5 g/cm?, pero los valores en la bibliografia
pueden ir desde 4 g/cm?® hasta 7 g/cm?. Otros criterios empleados son el nimero atomico y
el peso atdbmico. Ademas, el término siempre suele estar relacionado con la toxicidad que
presentan, aunque en este caso también se emplea el término "elemento toxico" o "metal
toxico".

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 en alguna de sus formas. 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".
Los metales pesados toxicos mas conocidos son el mercurio, el plomo, el cadmio y el talio.
También se suele incluir un semimetal como es el arsénico y, en raras ocasiones, algiin no
metal como el selenio. A veces también se habla de contaminacion por metales pesados
incluyendo otros elementos toxicos mas ligeros, como el berilio o el aluminio.
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Tabla 1. Metales Pesados
Elemento | Densidad

(g/em’)
Mercurio | 13.6
Talio 11.85
Plomo 11.3

Cadmio 8.65
Arsénico | 5.7
Aluminio | 2.7
Berilio 1.85

3.9.1. PLOMO (Pb*")

El plomo es un metal de color blanco azulado y brillo metalico. Este brillo desaparece al
aire tornandose gris por recubrirse por una capa de 6xido, es tan blando que se puede rayar
con la ufa y cortarse facilmente con un cuchillo. Es dtctil, maleable y muy denso.

El plomo es un metal y es escaso, se calcula en un 0.00002 % de la corteza terrestre, tiene
un punto normal de fusion de 327.4 °C, un punto normal de ebullicién de 1770 °C y una
densidad de 11.35 g/l. Forma compuestos con los estados de oxidacion de II y IV, siendo
los mas comunes los del estado de oxidacion II. El plomo es anfotero por lo que forma sales
plumbosas y plumbicas, asi como plumbitos y plumbatos. Se encuentra en minerales como
la galena (sulfuro de plomo, PbS) que se utiliza como principal fuente de obtencion del

plomo, la anglosita (sulfato de plomo II, PbSO4) y la cerusita (carbonato de plomo,
PbCO:s).

Es un metal que ha sido conocido a través de los afios por sus multiples aplicaciones. Este
ha sido usado ampliamente desde el afio 5000 antes de Cristo para aplicaciones en
productos metalicos, cables y tuberias, pero también en pinturas y pesticidas. El plomo es
uno de los cuatro metales que tienen un mayor efecto dafiino sobre la salud humana. Este
puede entrar en el cuerpo humano a través de los alimentos (65%), agua (20%) y aire
(15%).

3.9.1.1. Efectos ambientales del Plomo

El plomo ocurre de forma natural en el ambiente, pero las mayores concentraciones que son
encontradas en el ambiente son el resultado de las actividades humanas.

Debido a la aplicacion del plomo en gasolinas se genera un ciclo no natural del plomo. En
los motores de los coches el Plomo es quemado, generando sales de plomo (cloruros,
bromuros, 6xidos).Estas sales de plomo entran en el ambiente a través de los tubos de
escape de los coches. Las particulas grandes precipitaran en el suelo o en la superficie de
aguas, las particulas pequefias viajaran largas distancias a través del aire y permaneceran en
la atmosfera. Parte de este plomo caerd de nuevo sobre la tierra cuando llueva. Este ciclo
del plomo causado por la producciéon humana estd mucho mas extendido que el ciclo
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natural del plomo. Este ha causado contaminacién por plomo haciéndolo en un tema
mundial. No so6lo la gasolina con plomo causa concentracién de plomo en el ambiente otras
actividades humanas, como la combustion del petroleo, procesos industriales y la
combustion de residuos solidos, también contribuyen.

El plomo puede terminar en el agua y suelos a través de la corrosion de las tuberias de
plomo en los sistemas de transporte y a través de pinturas que contienen plomo ya que
éstas son utilizadas para la proteccion de piezas metalicas.

El plomo se acumula en los cuerpos de los organismos acuaticos y organismos del suelo.
Estos experimentaran efectos en su salud por envenenamiento por plomo. Los efectos sobre
la salud de los crustaceos pueden tener lugar incluso cuando sdlo hay pequeiias
concentraciones de plomo presente.

Las funciones en el fitoplancton pueden ser perturbadas cuando interfiere con el plomo. El
fitoplancton es una fuente importante de produccion de oxigeno en mares y muchos
animales marinos lo comen. Este es el porqué ahora empezamos a preguntarnos si la
contaminacion por plomo puede influir en los balances globales. Las funciones del suelo
son perturbadas por la intervencion del plomo, especialmente cerca de las autopistas y en
tierras de cultivo, donde concentraciones extremas pueden estar presentes. Los organismos
del suelo también sufren envenenamiento por plomo.

El plomo es un elemento quimico particularmente peligroso, y se puede acumular en
organismos individuales, pero también entrar en las cadenas alimenticias.

3.9.1.2. Efectos del Plomo sobre la salud.

Las dos principales vias de acceso de los compuestos de plomo al organismo son el tracto
gastrointestinal y los pulmones. Cerca del 10 % del plomo ingerido es excretado en la orina
y en menor cantidad en el sudor, en el pelo y en las ufias. E1 90 % del plomo que se
encuentra en el cuerpo humano se deposita en el esqueleto 6seo y es relativamente inerte, y
el que pasa a través del torrente sanguineo puede depositarse en los tejidos.

Todos los compuestos de plomo son toxicos en diferente grado, dependiendo de su
naturaleza quimica y grado de solubilidad de cada compuesto, los mas toéxicos son los
compuestos organicos.

Los alimentos como fruta, vegetales, carnes, granos, mariscos, refrescos y vino pueden
contener cantidades significantes de plomo. El humo de los cigarros también contiene
pequenas cantidades de plomo.

El plomo puede causar varios efectos no deseados, como son:

o Perturbacion de la biosintesis de hemoglobina y anemia
e Incremento de la presion sanguinea

e Daiio a los rifiones

e Abortos y abortos sutiles

e Perturbacion del sistema nervioso
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e Daiio al cerebro

e Disminucién de la fertilidad del hombre a través del dafio en el esperma

e Disminucion de las habilidades de aprendizaje de los nifios

e Perturbacion en el comportamiento de los nifios, como agresion, comportamiento
impulsivo e hipersensibilidad.

El plomo puede entrar en el feto a través de la placenta de la madre. Debido a esto puede
causar serios dafios al sistema nervioso y al cerebro de los nifios por nacer.

La Organizacion Mundial de la Salud recomienda que para los nifios el nivel de plomo en
sangre no debe rebasar los 0.3mg/L de sangre y tomar medidas drasticas cuando el nivel de
plomo en la sangre alcanza los 0.4 mg/L de sangre.

3.9.1.3. Usos

El plomo se emplea en la fabricacion de baterias y en el revestimiento de cables eléctricos.
Se utiliza industrialmente en las redes de tuberias, tanques y aparatos de rayos X. Debido a
su elevada densidad y propiedades nucleares, el metal se usa como blindaje protector de
materiales radioactivos, numerosas soldaduras, en metal tipografico y diversos cojinetes
metalicos. Una gran parte del plomo se emplea en forma de compuestos, sobretodo en
pinturas y pigmentos.

3.9.2. CADMIO (Cd*")

Es un metal ductil, de color blanco y con un ligero matiz azulado. Es mas blando y
maleable que el zinc, pero poco mas duro que el estafio. Peso atomico de 112.40 y densidad
relativa de 8.65 a 20°C (68°F). Su punto de fusion de 320.9°C (610°F) y de ebullicion de
765°C (1410°F) son inferiores a los del zinc. El cadmio es miembro del grupo IIB (zinc,
cadmio y mercurio) en la tabla periddica. El cadmio es divalente en todos sus compuestos
estables y su ion es incoloro.

El cadmio no se encuentra en estado libre en la naturaleza, y la greenockita (sulfuro de
cadmio), unico mineral de cadmio, no es una fuente comercial de metal. Casi todo el
cadmio se obtiene como subproducto de la fundiciéon y refinamiento de los minerales de
zinc, los cuales por lo general contienen de 0.2 a 0.4%. Estados Unidos, Canada, México,
Australia, Bélgica, Luxemburgo y Republica de Corea poseen fuentes importantes de
cadmio.

3.9.2.1. Efectos ambientales del Cadmio.

Grandes cantidades de cadmio son liberadas al ambiente de forma natural, alrededor de
25.000 toneladas al afo. La mitad de este cadmio es liberado en los rios a través de la
descomposicion de rocas y algun cadmio es liberado al aire a través de fuegos forestales y
volcanes. El resto del cadmio es liberado por las actividades humanas, como es la
manufacturacion.
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El cadmio procedente de las aguas residuales de las industrias, mayoritariamente termina en
suelos. Las causas de estas corrientes de residuos son por ejemplo la produccion de zinc,
minerales de fosfato y las bioindustrias del estiércol. El cadmio de las corrientes residuales
puede también entrar en el aire a través de la quema de residuos urbanos y de la quema de
combustibles fosiles. Debido a las regulaciones solo una pequefia cantidad de cadmio entra
ahora en el agua a través del vertido de aguas residuales de casas o industrias.

Otra fuente importante de emision de cadmio es la produccion de fertilizantes fosfatados
artificiales. Parte del cadmio termina en el suelo después de que el fertilizante es aplicado
en las granjas y el resto del cadmio termina en las aguas superficiales cuando los residuos
del fertilizante son vertidos por las compaiiias productoras.

El cadmio puede ser transportado a grandes distancias cuando es absorbido por el lodo.
Este lodo rico en Cadmio puede contaminar las aguas superficiales y los suelos.

El cadmio es fuertemente adsorbido por la materia organica del suelo. Cuando el cadmio
esta presente en el suelo éste puede ser extremadamente peligroso, y la toma a través de
alimentos se incrementa. Los suelos dcidos aumentan la toma de cadmio por las plantas.
Esto es un dafio potencial para los animales que dependen de las plantas para sobrevivir. El
cadmio puede acumularse en sus cuerpos, especialmente cuando éstos comen muchas
plantas diferentes. Las vacas pueden tener grandes cantidades de cadmio en sus rifiones
debido a esto.

Las lombrices y otros animales esenciales para el suelo son extremadamente sensibles al
envenenamiento por cadmio. Pueden morir a muy bajas concentraciones y esto tiene
consecuencias en la estructura del suelo. Cuando las concentraciones de cadmio en el suelo
son altas esto puede influir en los procesos microbioldgicos del suelo y amenazar a todo el
ecosistema del suelo.

En ecosistemas acuaticos el cadmio puede bioacumularse en mejillones, ostras, gambas,
langostas y peces. Las subceptibilidad al Cadmio puede variar ampliamente entre
organismos acuaticos. Organismos de agua salada se sabe que son mas resistentes al
envenenamiento por cadmio que organismos de agua dulce. Animales que comen o beben
cadmio algunas veces tienen la presion sanguinea alta, danos del higado y dafios en nervios
y el cerebro.

Los procesos para reciclar y extraer del aire, del agua o del suelo a los contaminantes de
los metales pesados como el plomo, el mercurio y el cadmio son muy costosos, por lo que
hay que evitar arrojarlos al medio ambiente, ademas de los graves dafios que causan en los
seres vivos.

3.9.2.2. Efectos del Cadmio sobre la Salud.

La toma de cadmio por los humanos tiene lugar mayormente a través de la alimentacion.
Los alimentos que son ricos en cadmio pueden en gran medida incrementar la
concentracion de cadmio en los humanos. Ejemplos son patés, champifiones, mariscos,
mejillones, cacao y algas secas.

Una exposicion a niveles significativamente altos ocurren cuando la gente fuma. EI humo
del tabaco transporta el cadmio a los pulmones. La sangre transportara el cadmio al resto
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del cuerpo. Otra alta exposicidon puede ocurrir con gente que vive cerca de los vertederos de
residuos peligrosos o fabricas que liberan cadmio en el aire, y gente que trabaja en las
industrias de refinerias del metal. Cuando la gente respira el cadmio éste puede dafar
severamente los pulmones. Esto puede incluso causar la muerte. El cadmio primero es
transportado hacia el higado por la sangre. Alli es unido a proteinas para formar complejos
que son transportados hacia los rifiones. El cadmio se acumula en los rifiones, donde causa
un dafio en el mecanismo de filtracion. Esto causa la excrecion de proteinas esenciales y
azucares del cuerpo y el consecuente dafio de los rifiones. Lleva bastante tiempo antes de
que el cadmio que ha sido acumulado en los rifiones sea excretado del cuerpo humano.
Otros efectos sobre la salud que pueden ser causados por el cadmio son:

e Diarreas, dolor de estdbmago y vomitos severos

¢ Fractura de huesos

o Fallos en la reproduccion y posibilidad incluso de infertilidad
¢ Daiio al sistema nervioso central

e Daiio al sistema inmune

e Desordenes psicoldgicos

e Posible dano en el ADN o desarrollo de cancer.

3.9.2.3. Usos

El cadmio puede depositarse electroliticamente en los metales para recubrirlos,
principalmente en el hierro o el acero, en los que forma capas quimicamente resistentes. El
cadmio desciende el punto de fusion de los metales con los que forma aleaciones; se usa
con plomo, estafio y bismuto en la fabricacion de extintores, alarmas de incendios y de
fusibles eléctricos. También se utiliza una aleacion de cadmio, plomo y cinc para soldar el
hierro. Las sales de cadmio se usan en fotografia y en la fabricacion de fuegos artificiales,
caucho, pinturas fluorescentes, vidrio y porcelana. El cadmio se ha utilizado como material
de control o proteccion en las plantas de energia, debido a su capacidad para absorber
neutrones de baja energia. El sulfuro de cadmio se utiliza en un tipo de pila fotovoltaica
(bateria), y las pilas eléctricas de niquel-cadmio tienen habitualmente usos especializados.

El sulfato de cadmio (3CdSO4-8H,0) se utiliza como astringente. El sulfuro de cadmio
(CdS), que aparece como un precipitado amarillo brillante cuando se pasa sulfuro de
hidrogeno a través de una disolucién de sal de cadmio, es un pigmento importante conocido
como amarillo de cadmio. El seleniuro (CdSe), se utiliza también como pigmento. El
cadmio y las disoluciones de sus compuestos son altamente tdéxicos, con efectos
acumulativos similares a los del envenenamiento por mercurio.

3.10. NORMATIVIDAD

La calidad del agua es de suma importancia para el bienestar de la humanidad y en la
prosperidad de muchas civilizaciones. Desde que se presentaron muchas epidemias como
consecuencia de la contaminacion del agua por metales pesados las autoridades tuvieron
que dictar medidas de proteccion contra la contaminacion del suministro publico y privado
del agua, aunque ésta fuera involuntaria o causada por descuido.
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La concentracion de metales pesados no debe exceder el valor indicado como limite
maximo en la Norma oficial mexicana NOM-001-ECOL-1996, que establece los limites

maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales y bienes
nacionales.

Tabla 2. Limites maximos permisibles para metales pesados y cianuros.

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES PARA METALES PESADOS Y CIANUROS
‘ EMBALSES
PARA';‘!ETROS RIOS NATURALES Y AGUAS COSTERAS SUELO
ARTIFICIALES
Uso en Uso |Proteccion|Uso en Uso Explotacion Uso en
(miligramos | riego | publico | de vida | riego | publico | P¢59Y€™, |Recreacion|ESTUARIOS| riego |JUMEDALES
por litro) |agricola| urbano | acuatica |agricola| urbano navegacion (B) (B) agricola NATURALES
@ | () © | ® | © | yotos (A) ®)
usos (A)
PM/P.D|PMIPD|PM]|PD |PMP.D PM]|P.D PM|PD |PM] P.D |[PM] PD |PMIP.D| PM ] PD
Arsénico 0204|0102/ 01]02]02]/04]01]02]01]02]02] 04]041] 02 |02]04] 01 |02
Cadmio 02]04]01]02] 01]02]02{04]01]02] 01 |02 ]02]| 04 |04 02 |005/0.1] 01 | 02
Cianuros T0[30] 10]20] 10] 2020/30] 10 [20] 10| 20 [ 20] 30 | 10| 20 |20 130] 10 | 20
Cobre 20160 40160 40| 60]40]60] 4 [60] 4 | 60 [40] 60 | 40] 60 | 4 160] 40 | 60
Cromo T [15/ 05110 05] 10] 1 |15/ 0511.0] 05110 1 | 15[ 05] 1.0 |05]1.0] 05 | 10
Mercurio 0.0110.02/0.0050.01]0.005 0.01 0.01/0.020.005/0.01] 0.01 | 0.02 [0.01] 0.02 | 0.01] 0.02 |0.00500.01[0.005] 0.01
Niquel 214| 2 4] 2] 42|42 4] 2] 4 2] 42 4 2[4 2] 4
Plomo 05] 1]02]04] 02| 04]05] 1]02]04] 02 0405 1 |02 04 | 5 [10] 02 | 04
Zinc 10|20 10 [20] 10 | 20 | 10]20] 10 | 20| 10 | 20 | 10 | 20 | 10 | 20 | 10 [20] 10 | 20

(*) Medidos de manera total.
P.D. = Promedio Diario
P.M. = Promedio Mensual
N.A. = No es aplicable

(A), {B) ¥ (C): Tipo de Cuerpo Receptor segin la Ley Federal de Derechos.
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3.11. TECNICAS DE CARACTERIZACION.
3.11.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido es una técnica instrumental que encuentra gran
cantidad de aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnologia. El equipo
permite obtener imagenes de muestras tanto en alto vacio como en presion variable. El
equipo esta capacitado para obtener buenas iméagenes a bajo potencial, lo que permite en
algunos casos (ciertos materiales biologicos, polimeros, aluminio,...) no tener que realizar
pretratamiento de las muestras. Se trata de un equipo que es util para el estudio de muestras
tipicas en ingenieria (materiales, circuitos, etc.) y de muestras de origen bioldgico o
mineral.

Dispone de un sistema criogénico para la preparacion y acondicionamiento de muestras,
especialmente las biologicas, que permite obtener imagenes evitando el gasto excesivo de
tiempo asociado con los métodos de preparacion tradicionales.

3.11.2. POTENCIAL ELECTROCINETICO (Z)

El potencial electrocinético o potencial zeta corresponde a la energia necesaria para traer
una especie cargada al limite que separa la parte fija de la parte movil de la doble capa, la
cudl se conoce como plano de corte.

Se considera positivo cuando el potencial en la intercara es mayor que el potencial en la
fase liquida y aumenta en la fase liquida de la interfase solido-liquido.

Las medidas de potencial z se obtienen mediante una electroforesis, para ello se utiliza un
microscopio estereoscopico de alta calidad con la finalidad de observar las particulas dentro
de una celda electroforética. La celda consiste en un tubo capilar de cuarzo en cuyos
extremos o compartimientos se conectan electrodos de platino y sobre éstos se aplica una
diferencia de potencial, la cual crea una diferencia de potencial a través de la celda. Las
particulas cargadas se mueven en el campo y su velocidad y direccion estan relacionadas
con su potencial z.

Al medir el potencial de una particula que se mueve a través de una disolucion (potencial
en el plano deslizante o PZ), se obtiene el valor del potencial a cierta distancia de la
superficie (ya que es importante recordar que PZ no es el potencial de superficie), por lo
que su valor cualitativo es realmente mas importante que el cuantitativo. Conocer el valor
del potencial Z ayuda a optimizar el uso excesivo de reactivos de flotacion, floculantes,
dispersantes, etc.

3.11.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAROJO

La espectrometria de infrarrojo cercano (NIR) es la mediciéon de longitud de onda e
intensidad de la absorcion de luz infrarroja cercana realizada por la muestra. La luz
infrarroja cercana se extiende en un rango de 800 nm - 2.5 pm (12,500 - 4000 cm-1) y tiene
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energia suficiente para excitar sobretonos y combinaciones de vibraciones moleculares
altos niveles de energia.
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3. METODOLOGIA

4.1. REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPO UTILIZADO

4.1.1. REACTIVOS:

Agua desionizada.

HCI marca J.T. Baker al 37.5 % en peso.

NaOH marca J.T. Baker al 98% en peso.

HNO; marca Aldrich Chemical Company al 71% en volumen.

Solucién reguladora de biftalato marca J.T. Baker, pH 4 (c6digo color rojo)
Solucién reguladora de sulfato marca J.T. Baker, pH 7 (co6digo color incoloro)
Pb(NO3), marca Mallinckrodt, Grado RA.

Cd(NO3), marca Mallinckrodt, Grado RA.

4.1.1.1. Biomasa:
o Semillas de Eucalipto Sideroxylon

4.1.1.2. Soluciones:

. HCIl de concentracion 0.1M y 0.01M.

. NaOH de concentracion 0.1M y 0.01M.

. Cd** de concentracién de 20, 30, 50 ,70 y 100 ppm.
o Pb*" de concentracion de 20, 30, 50, 70 y 100 ppm

4.1.2. MATERIAL:

Matraces aforados de vidrio.
Matraces Erlenmeyer.
Vasos de precipitados.
Mortero.

Vidrios de reloj.
Buretas.

Probetas.

Embudos.

Pipetas volumétricas.
Barras Magnéticas.
Papel filtro.

Espétula.

Termometro.

Pizeta.

Martillo marca Truper.
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4.1.3. EQUIPO

Balanza analitica marca Mettler modelo AE240

pH-Metro marca Cole Parmer modelo microcomputer pH vision 05669-20.
Parrilla de agitacion magnética marca Thermolyne modelo Nuova II.
Zetametro marca Zetameter modelo 3.0+.

Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL modelo JSM-6400.
Espectrémetro de Absorcion marca Perkin Elmer modelo 3100.
Difractometro de RX marca Phillips X modelo Pert -MPO.
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4.2.2. PREPARACION DE SOLUCIONES

Se prepararon soluciones de Pb*" y Cd*" de 20, 30, 50, 70 y 100 ppm respectivamente asi
como soluciones de HCl y de NaOH de concentracion 0.1 y 0.01 M .

4.2.3. PREPARACION DE LA BIOMASA.

4.2.3.1. Recoleccion.

La recoleccion de las semillas usadas como biomasa se realiz6 en el campus de la Ciudad
Universitaria. Las semillas se recolectaron de un solo arbol de Eucalipto Syderoxylon con
el fin de evitar una posible distorsion en los resultados al ser semillas de diferentes arboles.

4.2.3.2. Lavado

El lavado de la biomasa recolectada se hizo con agua desionizada y se tallaron con un
cepillo en repetidas ocasiones para eliminar posibles residuos de tierra u otros
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contaminantes que pudieran existir sobre la superficie de las semillas provenientes del lugar
donde se recolectaron, esto para que los resultados no se vieran afectados por estos
contaminantes.

4.2.3.3. Secado

El secado de las semillas lavadas se hizo en una estufa a una temperatura de 45 °C durante
una semana para eliminar todo residuo de humedad, para asegurar la preservacion o
conservacion de la biomasa.

Ademés de que la capacidad de adsorcion se reporta con base a la cantidad de biomasa
seca.

4.2.3.4. Trituracion

Debido a que la semilla es muy dura no se podia pasar directamente a la molienda ya que
en esta etapa no se hubiese podido moler adecuadamente, por lo que la semilla fue partida
con la ayuda de un martillo hasta que toda la semilla estuvo totalmente desecha.

4.2.3.5. Molienda

Como en la trituracion realizada se obtuvo un tamafio de particula heterogéneo y demasiado
grande, se hizo una molienda con la ayuda de un mortero hasta homogenizar el tamafio de
particula. Es decir hasta que la semilla quedara completamente pulverizada a un tamafio
aproximado de 20 mallas.

4.3. CARACTERIZACION DE LA BIOMASA

4.3.1. CARACTERISTICAS ACIDO- BASE

Para determinar las propiedades &cido-base de la biomasa se hicieron titulaciones
potenciométricas.

Las titulaciones consistieron en poner en contacto 0.2 gramos de biomasa con 50 ml de
agua desionizada adicionandole 0.2 ml de solucidn titulante, HCI 0.1M o NaOH 0.1M, cada
dos minutos y registrando el valor de pH después de cada adicion, bajo homogenizacion
constante de la suspension.

4.3.2.  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Para conocer la estructura, morfologia y composicion quimica se hicieron estudios de MEB
para lo cual, se envio (a la USAI) una muestra de biomasa seca sola, es decir sin haber
estado en contacto con la solucién rica en cationes, para hacer un comparativo
posteriormente con aquellas que si hayan estado en contacto.
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4.3.3.  ESPECTROSCOPIA DE INFRAROJO (EIR)

Esta técnica se utilizd con el proposito de determinar la presencia de grupos funcionales
capaces de interaccionar con los cationes metalicos, por lo que se envio a la USAI una
muestra de biomasa seca sola.

4.3.4. POTENCIAL ZDE LA BIOMASA

Se prepararon una serie de suspensiones a diferentes valores de pH. Se pesaron 0.2 g de
biomasa, se pusieron en contacto con 50 ml de solucién de Pb*" o Cd*", y se ajustaron los
valores de pH entre 2 y 11 para observar el efecto de éste en la carga superficial estimada a
través de la movilidad de la particula, una vez ajustado el pH se midid el potencial
electrocinético en el zetamétro.

4.4. PRUEBAS DE BIOSORCION EN UN SISTEMA TIPO BATCH.

En estas pruebas se puso en contacto la biomasa con una solucidn rica en cationes bajo
agitacion constante, para favorecer la adsorcion de éstos, variando el pH, temperatura,
concentracion de biosorbente (biomasa), concentracion de biosorbato (cation) y tiempo de
contacto.

En la biosorcion batch se aplicaron dos pasos:

Paso 1.

Se pusieron en contacto 0.2 gramos de biomasa con 50 ml de solucion de Pb*" o Cd*" de
concentracion de 50 ppm a pH natural durante 10 minutos a una temperatura de 25 °C
aproximadamente registrando el valor de pHgipa; -

Figura 4. Sistema batch.

Paso 2
Separacion de fases por filtracion para realizar el analisis quimico de la solucion residual y
caracterizacion de la biomasa cargada.
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Figura 5. Esquema del filtrado de la solucion
4.4.1. EFECTO DE LACONCENTRACION DE BIOSORBENTE (biomasa).

Para estudiar el efecto de la concentracion de biomasa se vari6 la cantidad de biomasa y se
puso en contacto con las soluciones ricas en cationes de concentracién de 50 ppm de Pb**
y de Cd*", como se muestra en la fig.4, durante un tiempo de 10 minutos. Posteriormente se
filtré esta solucion para separar las dos fases ( biomasa y solucidén) como se muestra en la
fig. 5, la solucion analizo por absorcidon atomica para determinar la concentracion final del
cation en la solucion y comparar con la concentracion inicial. La biomasa se observo al
MEB (Microscopio Electronico de Barrido) para determinar si la biomasa capturd estos
cationes y si éstos se depositan en la superficie o entran a la estructura de la biomasa.

4.4.2. EFECTO DEL pH

En esta prueba se estudio el efecto del pH y consistio en ajustar primero el pH de la
solucion de concentracion de SOppm en catiéon metalico al pH deseado, una vez ajustado se
agregaron 0.2g de biomasa manteniéndose en contacto durante 10 minutos. Transcurrido
este tiempo se filtraron y se separaron las fases liquida y la sélida, para analizar por
absorcion atémica y por MEB, respectivamente, y determinar a qué valores de pH se
obtuvo una mejor adsorcion.

4.4.3. EFECTO DEL TIEMPO DE CONTACTO

La prueba consistio en variar los tiempos de contacto de la biomasa, los cuales fueron de
1,5,10,15,20 y 30 minutos poniendo en contacto la solucidon de cation de concentracion de
50 ppm y 0.2g de biomasa, durante diferentes tiempos, una vez transcurridos éstos se
separaron las fases y se enviaron a analisis quimico por absorcion atomica y por MEB,
respectivamente.
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4.4.4. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CATION

La prueba consistido en poner en contacto la biomasa con 50 ml de solucion a diferentes
concentraciones de cation, para observar como se comportaba el proceso de adsorcion a
bajas y altas concentraciones de cationes, una vez transcurrido el tiempo de contacto de 10
minutos se separaron las fases y se analizaron por absorcion atomica y al MEB para
determinar la concentracion final de la solucion y también para observar si el cation se
habia fijado en la biomasa.

4.4.5. EFECTO DE LA TEMPERATURA

Este estudio se realizo calentando la solucién a diferentes temperaturas, las cuales fueron de
20,40,60, y 80 °C, una vez alcanzada la temperatura deseada se le agregd 0.2g de biomasa y
se dejo en contacto durante 10 min, se separaron las fases filtrando el s6lido y recolectando
el liquido, se enviaron a MEB y a analisis quimico por absorcion atdmica respectivamente.

4.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION
4.5.1. ABSORCION ATOMICA

Todas las soluciones residuales de cada prueba fueron caracterizadas mediante la diferencia
de concentraciones entre la concentracion inicial y la concentracion residual de cation en la
solucioén, determinadas por Absorcion Atomica, utilizando el método de curva de
calibracion.

Las soluciones resultantes de cada extraccion se enviaron al laboratorio de analisis quimico
para ser analizadas por absorcién atomica para cuantificar la concentracion de plomo y
cadmio residual para poder conocer los porciento de extraccion.

4.5.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Una vez realizada la biosorcion en sistema batch, y transcurridos los 10 minutos de
residencia se separaron las fases por filtracion. La biomasa se caracterizoé por Microscopia
Electronica de Barrido para determinar la presencia de metal depositado en ésta,
corroborando la adsorcion de los cationes por la biomasa, ademas de observar si éstos se
depositaban solo en la superficie o en el interior de la biomasa.

4.5.3. EIR (Espectro Infra Rojo)

Las muestras de biomasa se analizaron por EIR, para comparar los espectros de EIR, se
estudio la biomasa sola a pHpaura, @ pH=4 y a pH=8, para tener informaciéon de la
interaccion de los grupos funcionales con el pH en presencia de cation, también se enviaron
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muestras de la biomasa que fue expuesta con los cationes de Pb>" y Cd*" a pH=4 y a pH=8
es decir la biomasa después de las pruebas de extraccion, para comparar los espectros de
EIR con los de la biomasa sola.

4.5.4 POTENCIAL ELECTROCINETICO (PZ, potencial Z)

Se pesaron 0.2 g de biomasa, se pusieron en contacto con 50 ml de solucion de Pb*" y Cd**
respectivamente, la prueba se repitié ajustando las soluciones a valores de pH =2 hasta
pH=11 agregando la biomasa, para medir la movilidad de las particulas con el zetamétro, y
determinar el potencial Z.

4.6. PRUEBAS DE BIOSORCION EN COLUMNAS

Para este estudio se prepard una columna con 0.2g de biomasa, empaquetando ésta para
hacer pasar 50ml de solucién de 50 ppm de Pb*" y Cd*" respectivamente, esta solucion se
hizo pasar manteniendo un flujo continuo a través de la biomasa inmovilizada en la
columna.

Solucion rica
en A+

Altura
Empaquetamiento

+—Papel filtro

Figura 6. Esquema de la columna utilizada.

En la figura 6 se esquematiza el sistema utilizado para los experimentos de biosorcion en
columnas.
Las columnas utilizadas fueron construidas con un tubo de vidrio de 55mm didmetro.
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La variacion de la cantidad de biomasa se refleja o corresponde a la altura del
empaquetamiento de la biomasa.

En la tabla 3 se indica la cantidad de biomasa asi como la altura de las columnas
utilizadas en esta prueba.

Tabla 3. Altura del empaquetamiento utilizado en las columnas

Cantidad de biomasa | Altura del empaquetamiemto
(8) (cm)
2 7
3 10.5
4 12
5 15

Se tomaron muestras cada 10 minutos y enviaron a analisis quimico por absorcidon atomica,
para estudiar el comportamiento de la biomasa cuando se hace pasar la solucion rica en
cationes, a través de la columna conteniendo la biomasa inmovilizada.

Figura 7. Esquema del sistema de columna.

4.6.1. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE BIOSORBENTE

Para determinar éste se hicieron empaquetamientos en la columna con diferentes cantidades
de biomasa, se midid la altura de estos empaquetamientos y se hicieron pasar 50 ml de
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solucion de cationes de concentracion de 50 ppm. Se tomaron muestras de efluente de 10
mL, las cuales se enviaron a analisis por absorcion atdmica para conocer el comportamiento
de la biomasa cuando la solucién percola a través de la biomasa empaquetada y compararlo
contra el sistema batch.

4.6.2. EFECTO DEL pH

Se prepararon varias soluciones de cation metalico, ajustando el valor de pH de éstas desde
pH=2 hasta pH=11, y se siguio el procedimiento anterior.

En el caso de las pruebas en columnas, las soluciones residuales o efluentes, se colectaron
por fracciones tomadas cada 10 minutos, y fueron analizadas por Absorcién Atdmica.
La biomasa no se caracterizd como en el caso del sistema batch.

4.6.3. Efecto del Tiempo de contacto

Se prepararon columnas con 0.2 gramos de biomasa, se hicieron pasar 50 mL de solucion
rica en cationes y se tomaron muestras de efluente a tiempos de 10, 20, 30, 40 y 50
minutos, las soluciones recolectadas de enviaron a analisis por absorcion atomica.
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RESULTADOS Y ANALISIS
DE RESULTADOS
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1.CARACTERIZACION DE LA BIOMASA

5.1.1. CARACTERISTICAS ACIDO- BASE
Los resultados de la tabla 1 muestran que existid un aumento en el pH del agua desionizada
una vez que entré en contacto con la biomasa, esto indica que la biomasa consume H'

evidenciando sus propiedades 4cido-base.

Tabla 4. Condiciones iniciales del proceso sin tratamiento con base o con acido.

pH inicial (Agua Desionizada) | pH final (Agua Desionizada + biomasa)

52 5.9-61

Titulacion Acida
El grafico 1 muestra los resultados experimentales de la titulacion de la biomasa con medio
acido, la 1* y 2* derivadas, asi como la curva teorica.

Titulacion acida

== Teorica

pH

Experimental
2 2dpH/2dVol
=>¢=dpH/dvol

Volumen HCI 0.01M (ml)

Grafico 1. Curva de titulacion de la Biomasa Natural con HC10.01 M
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Como se puede observar en el grafico 1 las curvas de titulacion tedrica y experimental no
son iguales, la curva experimental presenta valores de pH mas altos que la teorica lo cual
indica que la biomasa consume H' es decir que ésta se comporta como una base y la
posible reaccion es la siguiente:

BM-NH, + H" <> -NH;"

En el grafico 2 se muestran los resultados experimentales la titulacién de la biomasa con
base, la 1* y 2* derivadas y la curva teorica.

Titulacion Basica

14

12

10

—— Experimental

:lé_ —f—Teorica
4 =2dpH/2dVol

=>¢=dpH/dvol

Volumen NaOH 0.01M (ml)

Grafico 2. Curva de titulacion de la Biomasa Natural con NaOH 0.01 M

El grafico 2 también muestra diferencia entre las curvas de titulacion tedrica y
experimental, aqui observamos que la curva experimental presenta pH menores que la
tedrica, esto se debe a que la biomasa esta liberando H+ es decir que la biomasa se
comporta como un 4cido, y la posible reaccion es la siguiente:

BM-COOH «<>BM-COO + H"

Una vez realizadas las titulaciones con HCl y con NaOH se graficaron los resultados. Con
los resultados de las curvas de titulacion y con ayuda del método de determinacion de
puntos de inflexion se pudo estimar los valores de pKa y con estos determinar qué grupos
funcionales tiene la biomasa para después comparar con los identificados por
espectroscopia de infrarojo (IR). Los resultados fueron los siguientes:
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Tabla 5. Determinacion de grupos funcionales en la Biomasa de Eucalipto de acuerdo a los valores de pKa
determinados.

Punto de inflexion | pKa | Grupo funcional Formula
(pH)
3.25 3.19 etilamina C2H5NH2/ C2H5NH3+
3.95 3.9 acido oxalico HCOO-COO™/ O0C-COO°
4.68 4.76 acido acético CH;COOH / CH;COO
6.85 6.37 | acido Carbonico HOCOOH / HOCOO®
8.14 8.1 amoniaco NH; /NH,"
9.28 9.24 amino -NH, /NH;"

5.2.  EVOLUCION DEL CONSUMO DE PROTONES POR LA BIOMASA
5.2.1. EN AUSENCIA DE CATIONES

Al poner en contacto la biomasa con el agua al pH deseado, en funcion del tiempo, €stea se
estabiliza, tendiendo aproximadamente a un valor central de pH entre 6 - 7.

Consumo de protones

12.00

=o—pH2
10.00 4 g o -
8.00 - A—pH4

0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0 —1ii5
T 6.00 PRI HHHHHHHH AN NN AN AN —p— pH

=@-=pH7

4.00 A=
pHS

2.00 === —0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—0—¢ pH9
pH10

0.00 SHI
01234567891011121314151617 181920

tiempo (min)

Grafico 3. Consumo de protones de la biomasa en funcion del tiempo y del pH inicial.
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5.2.2. EN PRESENCIA DE CATIONES

Para calcular el consumo de protones de la biomasa se utilizo la siguiente ecuacion:

[Ref. 16]

Donde

H* = (107PHl — 107PHS ) x 1,

H' = cantidad de protones consumidos [mo/1]
pH; = pH inicial de la solucion
pHr= pH final de la solucion

V= volumen de la solucién

., . . . . . + . ..
La ecuacion anterior involucra la diferencia de concentraciones de H' al principio y al final
. + . ., , .
del proceso, mediante esto el consumo de H' o la liberacion de éstos por la biomasa.
Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 6. Consumo de H' de la biomasa sola.

moles de protones | moles de protones | moles de protones

L . L HCI consumidos por la consumidos por la consumidos por la
pH inicial pH final . . .
usados Biomasa Natural Biomasa en Biomasa en
presencia de Cd presencia de Pb

2 2.06 0.0152 1.90E-05 2.65E-06 2.50E-08
3 411 0.009 8.30E-06 9.20E-07 8.30E-08
4 4.92 0.0026 2.28E-07 3.02E-08 4.08E-08
5 5.65 0.0016 1.24E-08 2.20E-07 3.00E-08
7 6.98 0.0008 0.00E+00 2.10E-03 3.00E-01
8 7.59 0.001 -1.60E-11 -1.70E-11 -2.00E-09
9 8.05 0.0016 -3.84E-11 -4.30E-11 -3.00E-09
10 9.2 0.0034 -1.80E-11 -2.09E-11 -2.40E-09
11 9.11 0.006 -4,59E-12 -5.10E-11 -4.00E-10

La tabla 6 muestra la capacidad de la biomasa de consumir protones, como se observa a
pH’s acidos la biomasa consume protones y por lo tanto la biomasa presenta un
comportamiento de base, sin embargo cuando los valores son negativos existe una
liberacion de H' lo que indica la biomasa tiene un comportamiento acido.

Cambia el consumo de protones en presencia del cation, es decir la presencia de estos
ocasiona que este consumo sea menor, es decir que la biomasa en lugar de consumir H"
estd fijando a los cationes por que el consumo de estos disminuye como lo vemos en la
tabla 6.
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53. PRUEBAS DE ADSORCION EN SISTEMA BATCH PARA Pb** Y Cd**

Realizadas la caracterizacion dacido-base asi como la determinacion de los grupos
funcionales presentes en la biomasa, se seleccionaron como condiciones iniciales para
realizar las pruebas de extraccion en sistema batch:

0.2 g de biomasa, 50 mL de solucion de cation, Cyp = 50 ppm, pH pawra, tiempo de
residencia de 10 minutos.
La extraccion puede resumirse de manera general con las siguientes reacciones:

2R-H + Cd*" <> R,Cd+2H"

2R-H+ Pb*" <> RyPb+2H"
Estas reacciones nos indican que al estar en contacto la biomasa con los cationes va a
ocurrir un intercambio i6nico debido a los grupos funcionales presentes en ésta
ocasionando que los cationes se fijen a ella y desprenda H'.

Para conocer los mg metal/g de biomasa se uso la siguiente ecuacion [ref. 11]:

(CO - Ce) *V

Qe =—

q.= cantidad de metal adsorbido por gramo de biosorbente usado mg metal/g biomasa
V =volumen de solucion

Co=concentracion inicial de iones metalicos en la solucion (mg/L)

m= g de biomasa usada.

Ce=concentracion de equilibrio de los iones metélicos en la solucion.

Los resultados obtenidos en las pruebas de extraccidon se muestran a continuacion.

5.3.1. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE BIOSORBENTE

En el grafico 4 se observa que entre mayor es la cantidad de biomasa mayor es el porciento
de extraccion, lo que comprueba que efectivamente existe una adsorcion del metal debido a
los grupos funcionales, ya que al existir mayor cantidad de biomasa los sitios activos
disponibles aumentan generando una mayor extraccion.

En el grafico 5 se observa que entre menor sea la concentracion de biomasa, ésta tiene una
mayor concentracion de metal en su estructura. Esto es cierto ya que al existir menor
cantidad de biomasa habra menor competencia entre la misma biomasa para capturar esos
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cationes. En el caso en que la concentracion de biomasa es alta la concentracion por gramo
de biomasa es baja, esto se debe que estd en funcion de la cantidad de biomasa utilizada.

s 4 : . + +
También se observa que la biomasa presenta mayor afinidad por el Pb*" respecto al Cd*",

, . 2+ . .
ademds de ser mayor la extraccidn, en el caso del Pb™ se requiere menor cantidad de
biomasa.

Efecto de la Concentracidon de Biomasa

100
90 — 7-.—

80 II

Zg J //

Zg —J ——Cd

30 ——Pb
20

10

% Extraccion

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Concentracion de biomasa (g)

Grafico 4. %Extraccion de Cd*" y Pb*" en funcién de la Concentracion de Biomasa

Efecto de la Concentracion de Biomasa

30
m

25

20 \

s\

"\ e

—#—Pb

ge, mgmetal/gbiomasa

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Concentracion de Biomasa (g)

Grafico 5. qe, mg Cd*" y Pb*" extraidos /g biomasa en funcion de la cantidad de biomasa
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5.3.2. EFECTO DEL pH

El efecto del pH es de gran importancia en el proceso de biosorcion debido a la
competencia de los iones H™ con los cationes, a valores de pH bajos la biomasa se comporta
como una base, existe una gran competencia de €éstos con los cationes de metal por los
sitios activos (grupos funcionales), ya que la biomasa se comporta como una base y al
aumentar el pH esta competencia disminuye, dado que la concentracion de H' disminuye, y
que la biomasa se comporta como un acido.

R,-Cd +2H" — R-H + Cd*

R,-Pb + 2H" — R-H + Pb*"

En el grafico 6 se observa que a pH's muy 4cidos el porciento de extraccion de metal es
menor comparado con el porciento de extraccion encontrado en el rango de pH=4 hasta
pH=7, rango en el que se tienen las mayores extracciones de metal para ambos cationes.

Como se observa en el grafico 7 se corrobora que el pH juega un papel muy importante
en el proceso de biosorcion ya que concentraciones altas de H' evitan la fijacion de los
cationes en la biomasa por lo que un aumento del pH afecta la concentracion de cation
en la biomasa.

El grafico 6 muestra que para el caso del Pb tenemos la mejor extraccion a pH=6, ésto se
corrobora con las iméagenes y los microanalisis hechos por MEB (fig.16-21),en las cuales
comparamos la extraccion a pH=6 y pH=9, donde se observa que en las imagenes a
pH=9 existe una mayor cantidad de puntos blancos prueba del metal depositado asi
como el microandlisis la sefial a pH=6 es mayor que la de pH=9.

Para el caso del Cd de acuerdo al grafico 6 nos dice que las mejor extraccion de este
metal es a pH=8 y la menor fue a pH=2, esto también se observa en las imagenes y
microanalisis hechos por MEB(fig.9-15) en las cudles la cantidad de puntos blancos es
mayor en la imagen de pH=8 asi como la sefial de Cd detectada por el microanalisis.
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Efecto del pH

e
o _/ Va2

50
40 —¢—Cd

30 —=-Pb
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% Extraccion

pH

Grafico 6. % Extraccion en funcion del pH

Efecto pH

ge, mgmetal/gbiomasa
(o)} 0]

—i—Pb
4 { == Cd
2
0
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pH

Grafico 7. gqe, mg metal/g biomasa en funcion del pH
5.3.3. EFECTO DEL TIEMPO DE CONTACTO

En el grafico 8 de variacion del tiempo de residencia de la biomasa en la solucion rica en
cationes, se observa que la concentracion de metal en la biomasa aumenta casi
inmediatamente después de estar en contacto €sta con la solucion, ademds también se
observa que después 2 6 3 minutos ésta concentracion practicamente no cambia lo que
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indica que el tiempo no afecta al proceso de extraccion, por lo tanto una vez que los
grupos funcionales ya reaccionaron con los cationes, el tiempo ya no es factor para que
el proceso siga ocurriendo.

En el grafico 8 se observa el mismo comportamiento el porciento de extraccion
practicamente se mantiene constante en los 30 minutos que dur?6 la prueba.

Cabe sefialar que los graficos 8 y 9 muestran que la biomasa tiende a adsorber mas
facilmente los cationes de plomo que los de cadmio, debido a ésto la biomasa contiene
mayor cantidad de mg Pb*'/g biomasa y mejores porcentajes de extraccion

Efecto del tiempo de Contacto
120
100 == —
g o |
S
& 60
=}
3 —o—Pb
X 40
—ii—Cd
20
(O |
0 10 20 30 40
tiempo (min)
Grafico 8. %Extraccion en funcion del Tiempo de Contacto.
Efecto del Tiempo de Contacto
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g 12 T—H—-.E.* 0
©
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Grafico 9. ge, mg metal/g biomasa en funcion del tiempo de Contacto
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5.3.4. EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL CATION

En el grafico 10 se observa que entre menor sea la concentracion del catién la biomasa
adsorbe la mayor cantidad de cationes presentes en la solucidon, sin embargo si la
concentracion aumenta la biomasa baja su porciento extraccion debido a que existen
mayor cantidad de cationes en solucion y el numero de sitios activos es el mismo lo que
ocasiona que la extraccion disminuya.

El grafico 11 muestra que la biomasa presenta una gran afinidad por estos cationes, ya
que al aumentar la concentracion de éstos, la concentracion de éstos en la biomasa
también se incrementa una vez que se ha llevado a cabo el proceso, esto quiere decir que
entre mas saturada esté la solucion de cationes la biomasa tiene la capacidad de adsorber
la mayor cantidad de cationes, y como ya se observa, otra vez la biomasa presenta mayor

. : 2+
afinidad por los cationes de Pb”".

Efecto de la concentracion de cation
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Grafico 10. %Extraccion en funcidn de la concentracion de cation
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Efecto de la concentracion del cation
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Grafico 11. ge, mmg metal /g biomasa en funcion de la concentracion de cation

5.3.5. EFECTO DE LA TEMPERATURA

En los gréaficos 12 y 13 se observa que la concentracion de cation en la biomasa y el
porciento de extraccion tanto para Pb>”y Cd*" se mantienen constantes a diversos valores
de temperatura, por lo que se puede interpretar que las propiedades de adsorcion de la
biomasa no sufren niguna alteracion debido al incremento en la temperatura de la solucion.

Y como se observa de nuevo, la adsorcion es mayor para los cationes de Pb*" que para los

de Cd*".
Efecto de la Temperatura
100
99 F + 4.\
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Grafico 12. %Extraccion en funcion de la Temperatura (°C)
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Efecto de la Temperatura
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Grafico 13. ge, mmg metal /g biomasa en funcién de la Temperatura

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las imagenes tomadas en el Microscopio electronico de Barrido, corroboran la adsorcion
de los metales.

Si se toma como referencia las imagenes de la biomasa natural (Figuras 8 y 10), se observa
que en estas imagenes casi no aparecen puntos blancos o brillantes, presencia de metal y sin
embargo para las imagenes de la biomasa que ya estuvo en contacto con el cation (Figura
11), donde si se observan éstos, concluimos que efectivamente hubo adsorcion de metal.

Figura 8. Micrografia electronica de Biomasa a pH natural a 90X
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Figura 9. Microanalisis de la Biomasa a pH natural.

Se observa en el microandlisis hecho por el MEB figura 9, en la biomasa no se detecta Pb o
Cd en su composicion quimica.

N e .

=T

iura 10. Micrografia Electronica de la Biomasa natural 500x

En las siguientes figuras 11-16 en las micrografias se observa que en el caso del Cd a un
pH=2 es menor la extraccion que a pH= 8 ya que la imagen a pH=8 presenta un mayor
numero de puntos blancos presencia de metal comparandolo con la imagen de la biomasa a
pH=2 a los mismos aumentos.
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Figura 11. Micrografia Electronica de la Biomasa + Cd a un pH=2 a 90x

Energy (el
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Figura 13. Micrografia Electronica de la Biomasa + Cd a un pH=2 a 500x
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Figura 14. Micrografia Electronica de Biomasa + Cd a un pH=8 a 90x
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Figura 15. Microanalisis de Biomasa + Cd a pH=8
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Figura 16. Micrografia Electronica de la Biomasa + Cd a un pH=8 a 500x

En las siguientes imagenes 17-22 se observa que la biomasa para el caso del Pb a pH=6
presenta mayor cantidad de puntos blancos lo que indica presencia de metal con respecto a
pH=9, esto demuestra los resultados presentados en el grafico 6 de porciento de extraccion
en funcion del pH, en el que a pH=9 hubo ligeramente mayor extraccion que a pH=6.

Figura 17. Micrografia Electronica de la Biomasa + Pb a un pH=6 a 90x
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Figura 20. Micrografia Electronica de la Biomasa + Pb a un pH=9 a 90x
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Figur 22. Micrografia Electronica de la Biomasa + Pb a un pH=9 a 500x
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5.5. ESPECTROSCOPIA DE INFRAROJO (IR)

La interpretacion de los espectros IR para la Biomasa natural (grafico 14) y para la
biomasa cargada con los cationes de plomo y cadmio (graficos 15 y 16) es la siguiente:

Espectro IR para la Biomasa
120

100

80

40

20

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

cm-1
Biomasa pH=2 Biomasa pH=8

Biomasa Natural

Grafico.14 Espectro IR para la biomasa diferentes valores de pH

En 3380 cm™' se detecta la banda correspondiente al -OH de 4acidos carboxilicos y/o de
aminas.

Alrededor de 2000 cm-1 y 1500 cm-1 se encuentran las bandas correspondientes a los
grupos —CO de acidos carboxilicos y/o ésteres.
La banda de 1614 cm-1 disminuye su intensidad a pH =8 y mas atn a pH= 2.

También a 1034 cm™ se observan las bandas de los grupos -OH de aminas.
La banda en 1034 cm-1 aumenta a pH=2 y pH=8 con respecto a la biomasa natural
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Espectro IR para Cd

120
100
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\—’ 80
A 60 &

// )

& 20

0

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1
= Biomasa Natural Biomasa + Cd pH=2 Biomasa + Cd pH=8
Grafico 15. Espectro IR para Cd a diferentes valores de pH

Espectro IR para Pb 120
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40

20
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Biomasa Natural = Bgmadsa + Pb pH=2 Biomasa + Pb pH=8
Grafico 16. Espectros de IR para Pb a diferentes valores de pH.
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La banda de —CO de acidos carboxilicos de 1614 cm-1 de la biomasa, disminuye en
presencia de los cationes plomo y cadmio.

La banda de ésteres de 1650 cm-1 aumenta en presencia de Cadmio y un poco en presencia
de Plomo.

De acuerdo a los resultados mostrados por los espectros, la biomasa posee grupos
funcionales del tipo carboxilicos, ésteres y amina.

Existe una variacion de los picos con respecto a los diferentes valores de pH y la
presencia de cationes desplazan estos picos debido a las interacciones entre los grupos
funcionales con los cationes, siendo diferentes sefales para forma acida y para la forma
basica.

5.6. POTENCIAL ELECTROCINETICO. (Potencial Z).

El grafico 17 de potencial Z contra pH para la biomasa natural observamos que a valores de
pH menores de tres el potencial Z es positivo.

A valores de pH mayores a tres la biomasa tiene carga negativa lo que quiere decir que sera
capaz de establecer preferentemente interacciones electrostaticas con el ion metélico,
cargado positivamente.

La siguiente reaccion muestra que la biomasa a estos valores de pH presenta propiedades
acidas ya que consume OH'.

BM-NH, + OH" — BM-NH" + H,0

potencial Z de Biomasa Natural

20.00

OOn N

UU

20.00

pZ

-40.00

-60.00

-80.00

pH

Grafico 17. Curva de potencial Z en funcién del pH para la biomasa natural.

Para el grafico 18 de potencial Z para el caso del Pb a cualquier valor de pH se tiene un
valor de potencial negativo, esto quiere decir que la superficie de la particula esta cargada
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negativamente en todo el rango de pH estudiado, por lo que la extraccion en cualquier valor
de pH sera alta.

La reaccion nos indica que en este rango la biomasa tiene propiedades acidas ya que libera
H".

2R-H + Pb*" <> R,-Pb + 2H"

Potencial Z Biomasa- Pb

0.00 . . .
-20.00 1L \ 10 15
-40.00 N

-60.00

-80.00 \‘”

-100.00

pZ

pH

Grafico 18. Curva de potencial Z en funcion del pH para la biomasa cargada con Pb**

En el grafico 19 de potencial Z para el caso del Cd, aparecen valores positivos a pH's
menores que cinco, lo que nos indica que la particula a esos pH's estd cargada
positivamente, lo que quiere decir que a esos pH's tendremos extracciones bajas y que la
mejor extraccion sera a pH>S.

2R-H + Cd*" <> R,-Cd + 2H"

Potencial Z Biomasa- Cd

20.00
0.00 —8

-20.00 0 \’\ 10 15

-40.00

pZ

-60.00

-80.00

-100.00

pH

Grafico 19. Curva de potencial Z en funcion del pH para la biomasa cargada con cd*
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5.7. PRUEBAS DE ADSORCION EN COLUMNAS

Los resultados de las pruebas de extraccion en columnas muestran altos porcentajes de
recuperacion tanto para Pb>’como para Cd**, comparados con el sistema batch. La biomasa
presenta una mejor extraccion para el caso del Cd*" en las columnas y para el Pb*"
practicamente es el mismo que en sistema batch.

La extraccion de Cd*" en columna mejora considreablemente comparada con el sistema
batch, mientras que para el Pb>" practicamente es la misma.

5.7.1. EFECTO DEL pH

Biosorcion en Columnas
Efecto del pH

14

12 =
a
S 10
-_g ) A ”\‘ S
iy a4
g 6 N —o—Cd
£ 4
o0 Pb
£

2

0

0 2 4 6 8 10 12
pH

Grafico 20. ge. mg metal/gbiomasa en funcion del pH

Similar al caso del sistema batch a pH 4cido el % de extraccion es menor para ambos
cationes con la diferecia que en las columnas la adsorcidén de Cd fue mayor que la Pb.

Como se observa en el grafico 20 la mayor concentracion de metal en la biomasa ocurre
en el intervalo de pH=4 hasta pH=7, esto ya se habia observado en el sistema batch, es el
mismo rango de valores de pH para las mejores extracciones.

5.7.2. EFECTO DE LA CANTIDAD DE BIOMASA

En los graficos 21 y 22 se observa un aumento en la concentracion de cation en la biomasa,
es decir que la extraccion de metal es mayor cuando tenemos concentraciones a bajas de
biomasa debido a la saturacion de los sitios activos de la biomasa ya que estos interactiian
con el metal ocasionando que este se fije a la biomasa, sin embargo cuando ocurre lo
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contrario los sitios activos compiten entre si y por lo tanto al existir mayor cantidad de
biomasa el porciento extraccion por gramos €s menor.

Efecto de la Concentracion de Biomasa para Cd

0.6
o 05 '\I —
(7] V'
" —
€ 04 —
o .
Y —4—2 g biomasa
2 03 7(-@(—*_)(
S ——3 g biomasa
()
g 02 .
o0 4 g biomasa
]
0.1 —>¢=5 g biomasa

0 20 40 60

Tiempo (min)

Grafico 21. qe, mg metal/ g biomasa en funcion del Tiempo para Cd

Efecto de la Concentracion de Biomasa para Pb

14

1.2

0.6
e

=fi—3 g biomasa
0.4 /Q,IV 4 g biomasa
0.2 5 g biomasa

0 20 40 60

ge, mg metal / g biomasa
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Grafico 22. qe, mg metal/ g biomasa en funcion del Tiempo para Pb

Al comparar el sistema Batch contra el de columnas fue mayor para el sistema batch, y para
ambos sistemas la biomasa presenté mayor afinidad por el cation Pb.
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5.7.3. EFECTO DEL TIEMPO DE CONTACTO

Los graficos 23 y 24 muestran los resultados de porciento de extraccion obtenidos en
funcion del tiempo, para las diferentes cantidades de biomasa en las columnas utilizadas.

Cd 2+
100 T ——i———
£
g 80
£ 70 —2g
2 60 3g
X 50 —h—4 g
40
e g
10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Grafico 23. %Extraccion de Cd*" en funcion del tiempo en columna.

El grafico 23 muestra que la extraccién de Cd*" es casi total y practicamente se lleva a
cabo desde que la biomasa entra en contacto la solucion y es mayor comparada con el

sistema batch.

Pb 2+
100 T i a3 X X —
=
g 80
£ 70 —2g
2 60 3g
X 50 —h—4g
40
=>=5g
10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Grafico 24. % Extraccion de Pb>" en funcion del tiempo en columna

El grafico 24 muestra que la extraccion de Pb”" es también total ya que casi es del 100%
desde el inicio en que la biomasa estd en contacto con la solucion, la cantidad de

biomasa utilizada practicamente no afecta al proceso.
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5. CONCLUSIONES:

e La semilla de Euclipto Sideroxylon tiene la capacidad de adsorber los cationes
plomo y cadmio.

¢ Se identificaron posibles grupos funcionales presentes en la biomasa, mediante la
determinacion de valores de pKa.

e La presencia de los grupos funcionales es de gran importancia en el proceso de
biosorcion, la interaccion de éstos con el cation determina el porciento de
extraccion.

e Se identifico que existen parametros que afectan considerablemente al proceso tales
como, pH, cantidad de biomasa, concentracion de catidn, tipo de sistema a utilizar,
en batch o en columna.

e [a biomasa presentd mejores extracciones para el cation plomo con respecto al
cation cadmio.

e El pH es un parametro que afecta tanto al sistema batch asi como al de columna,
una vez que han interactuado los sitios activos de la biomasa el tiempo de contacto
no es un factor que afecte al proceso en cualquier tipo de sistema, el proceso es
independiente de la temperatura.

¢ El intercambio idnico es uno de los mecanismos que ocurren en el proceso al existir
un cambio en el pHipicias de la solucion.

e Los resultados mostraron que el sistema batch tuvo mejores extracciones que el
sistema de columnas.

e La cantidad de masa vegetal es fundamental en la planificacion de operaciones de
Biosorcion, ya que experimentalmente se encontrd una relacion directa entre la
masa de biosorbente y el porciento de extraccion, es decir que a mayor masa de
biosorbente mayor porciento de extraccion.

e [a Microscopia Electronica de Barrido permiti6 la caracterizacion de la biomasa
mostrando mediante imagenes y microandlisis quimico la adsorcidén de plomo y
cadmio, corroborando la extraccion de metales.

e El analisis de IR ayud6 a detectar los grupos funcionales de la biomasa mediante el
desplazamiento de las bandas de adsorcion.

e El potencial electrocinético ayud6 a estimar la carga superficial de la biomasa y
corroborar las condiciones de extraccion de cationes.
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