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1. RESUMEN

La mineria ha sido una actividad de gran importancia en todo el mundo debido a
que genera muchos servicios Uutiles para la poblacidn, no obstante produce
desechos, que son depositados en los alrededores de las minas, en los lechos de
rios y en los cuerpos acuiferos, convirtiendose en un gran problema a nivel
mundial. Diversos metales pesados en forma idnica provenientes de las industrias
como la industria minera y petrolera son vertidos en los mantos acuiferos muchos
de los cuales provocan un dafo a la salud publica y al medio ambiente
sobrepasando los valores limite permitidos por las normas internacionales. Los
metales pesados son sustancias toxicas que producen graves dafios a las
poblaciones y a los diversos ecosistemas incorporandose a las cadenas
alimentarias. Por tal motivo es necesario reducir éstos contaminantes en los
lechos acuiferos y en las descargas de aguas residuales producidas por el sector
industrial. Las técnicas usadas para la eliminacion de los metales pesados en
soluciones diluidas tales como la coagulacion, precipitacion, intercambio idnico,
extraccion con solventes, flotacion, etc., desafortunadamente no son muy efectivas
debido a que son procesos costosos y de bajo rendimiento llegando a ser
ineficientes en concentraciones bajas de metales pesados en solucion. El
descubrimiento y desarrollo del fenédmeno de biosorcidn proporciona una base
para una nueva tecnologia integral apuntando a la remocion de especies de
metales pesados de soluciones diluidas, ademas de que la recuperacién de
algunos de esos metales es una posibilidad. En este trabajo se utiliz6 como
material biosorbente, el nopal, que ademas de ser un material biolégico muy
abundante en todo tipo de terrenos y ser muy reproducible con gran rapidez, ha
servido durante épocas como fuente de alimentos, y el cual presentd una gran
afinidad en la captacion de Pb (Il), Cd (II) y Cu (Il) en soluciéon acuosa. Una vez
colectada y preparada la biomasa de nopal, se determinaron sus propiedades
acido-base haciendo titulaciones con HCl y NaOH, asi como el proceso de
biosorcion, en funcion de los parametros de pH, concentracion de cationes en

solucién, peso de biosorbente, cinética del proceso y velocidad de agitacién, en un



sistema batch. Se obtuvo que a pH 4.5-5 aproximadamente se logré la mejor

extraccién para los tres cationes.
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2. INTRODUCCION

La explotacion y el beneficio metalurgico de los minerales se han caracterizado
por la reproduccion de pasivos ambientales, que representan el costo del
desarrollo industrial de los paises de economias emergentes. En México, la
mineria ha sido una actividad econdmica de gran importancia para generar
servicios utiles para la poblacion, lo que implica la constante busqueda de nuevos
yacimientos los cuales generan a lo largo del tiempo desechos, que son
depositados en los alrededores de las minas y en los lechos de rios. Actualmente
se calcula que existen infinidad de sitios contaminados por esta actividad. Aunque
no existe un inventario al respecto, se calcula que la generacion de residuos
peligrosos llegd a ser del orden de 6.7 millones de toneladas en el 2004 y de ellos
el 11% es decir, 737 000 toneladas corresponden a la industria minera y petrolera,
sin definirse su detalle,

La composicion de estos residuos puede ser muy diversa en su naturaleza
quimica y mineraldgica, muchos de los cuales representan un dafio a la salud
publica y al ambiente, provocando una crisis que limita el adecuado desarrollo de
la poblacion, a la vez que existe una disminucién en los ingresos de las empresas
al tener gastos adicionales y una mayor demanda de recursos financieros, cuando
la empresa experimenta el cierre de una operacion. Evidentemente es una
invitacion a abandonar sitios sin rehabilitar, puesto que a mayor tiempo
transcurrido entre la consumacion de los dafos ambientales y su reparacion;
mayor es la cantidad de recursos humanos y financieros que se requieren para

remediar la zona contaminada.

La preocupacion por la contaminacién ambiental, ha dado como resultado un
aumento en la investigacion y el desarrollo de tecnologias sustentables, asi como
una normatividad cada vez mas estricta, lo que ha conducido al desarrollo de
diversas técnicas de separacioén tales como: coagulacién, precipitacion diferencial,
intercambio i6nico, extracciéon con solventes, flotacién y biosorcion. A pesar de
todo, en la mayoria de empresas todavia se generan aguas residuales con

concentraciones bajas de sustancias contaminantes como los metales pesados,



los cuales son definidos por la Agencia para la Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (EPA) como elementos peligrosos dentro de los cuales se
encuentran: berilio, mercurio, cadmio, plomo, cromo, cobre, manganeso, niquel,
zinc, cobalto y estafio. Considerados como uno de los grupos mas peligrosos
debido a su biodegradabilidad, su alta toxicidad a bajas concentraciones y su

capacidad para acumularse en diferentes organismos.

Actualmente, el desarrollo de nuevas técnicas para la eliminacion de metales
pesados tiene la finalidad de desarrollar nuevos sistemas de tratamiento que
puedan reemplazar de una manera eficiente a los métodos de tratamiento
convencionales. Entre estas técnicas disponibles, la biosorcion ha demostrado ser
eficiente y tener ventajas al ser un proceso de eliminaciéon de metales tdxicos y
recuperacion de los mismos mediante el uso de materiales de origen biologico
(algas, crustaceos, cascaras, etc.), no generar residuos téxicos, hacer la remocion
de iones de metales pesados a bajas concentraciones, ademas de que los
materiales biosorbentes tienen caracteristicas como: encontrarse en abundancia
en la naturaleza, no son de alto costo y se puede regenerar varias veces,
representando una opcién que propone una remediacion apegada con el

ambiente y sustentable para la industria.
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3. OBJETIVOS

« Efectuar la remocién de cationes metalicos de Pb%*, Cd**, Cu®* en solucién
acuosa, mediante el proceso de biosorcion utilizando como biomasa nopal

(Opuntia spp.) nativo de la zona de Mineral de Pozos Guanajuato.

 Estudiar el efecto en la influencia del pH, tamafo de particula del biosorbente,
peso del biosorbente, tiempo de residencia y agitacién, como factores en la

biosorcién de Pb (Il), Cd () y Cu (ll) por las particulas de nopal.
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4. FUNDAMENTO TEORICO
4.1 ADSORCION:

Es un fendmeno de atraccion de particulas (atomos, iones, moléculas), que se
encuentran en una determinada fase, por la superficie de un sélido o liquido. La
adsorcion es un fendmeno espontaneo debido a la existencia de fuerzas no
compensadas en la superficie de division de fases. La interacciéon de un
determinado adsorbente con los adsorbatos se puede explicar mediante las reglas
de Rebinder y Traube en donde “lo polar adsorbe lo polar y lo apolar adsorbe lo
apolar”. En el caso de iones la interaccién dependera del tipo de ion (anién o

catién), la carga y tamafio del mismo.?

La adsorcion implica un fendmeno de superficie, en la actual secuestracion del
metal puede tener lugar fendmenos fisicos (adsorcion fisica) o por enlaces

quimicos (quimisorcién).®

4.1.1 Adsorcién Fisica: Esta adsorcion es no especifica debido a que las
fuerzas de atraccién de las moléculas a las superficies sélidas son
relativamente débiles. La energia de activacion por adsorcién fisica no

es mas de 1Kcal/gmol. Estas fuerzas decrecen rapidamente.

4.1.2 Quimisorcion: Esta adsorcidon es especifica y las fuerzas de atraccion
son mucho mas fuertes que la adsorcién fisica, las moléculas
adsorbidas son atraidas por fuerzas de valencia del mismo tipo como

los que ocurren entre atomos en moléculas.



4.2 BIOSORCION

La biosorcidn es la eliminacidén de las especies metalicas y/o de sus compuestos
que se hallan en una disolucion, por un material biologico llamado biomasa. La
biosorcion es el resultado de la formacién rapida de enlaces idnicos o covalentes

entre una especie metalica y algunos componentes particulares de la biomasa.

La biosorcién es un proceso fisicoquimico que incluye los fendmenos de adsorcion
y absorcion de moléculas e iones. La tecnologia de biosorcién es muy similar a la

del carbén activado e intercambio idnico.* °

Esta tecnologia principalmente
dirigida a la remocion de metales pesados o especies metaloides de soluciones
diluidas por diferentes materiales de origen biolégico (algas, hongos, bacterias,
frutos, productos agricolas y algunos tipos de polimeros) son materiales que se
encuentran en gran abundancia en la naturaleza y su transformacion a
biosorbentes no es un proceso costoso.® ’

La biosorcion ocurre cuando los cationes de los metales se unen por interacciones
electrostaticas a los sitios anidnicos que se encuentran en la pared celular de los
citados materiales biosorbentes. Estos sitios que sirven como centros activos para
la biosorcion se encuentran ubicados en los grupos carboxilo, hidroxilo, amino,
imino, sulfénico, que forman parte de la estructura molecular de la mayoria de los

polimeros de origen bioldgico.®

El descubrimiento y desarrollo del fenédmeno de biosorcidén proporciona una base
para una nueva tecnologia integral apuntando a la remocion de especies de
metales pesados de soluciones diluidas en el rango de 1 a 1000 mg/L. La
recuperacion de algunos de esos metales es una posibilidad.

La biosorcion utiliza la habilidad de materiales bioldgicos (biosorbentes) para
acumular metales de residuos acuosos por intervencidn metabdlica o caminos
fisicoquimicos. La secuestracion del metal puede ocurrir via complejacion,

coordinacion, intercambio idnico, adsorcion y/o precipitacion inorganica.'® 12



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

bioadsorcién y bioabsorcion y funcionan de la siguiente forma:
4.2.1 Bioabsorcién. Basada en la absorcion de las especies metalicas

mediante los mecanismos de acumulacion en la parte interna de las

células de biomasas vivas (figura 1).

Figura 1. Bioabsorcion de metales pesados

4.2.2. Bioadsorcion. Basada en la adsorcion de los iones por biomasa muerta en

la superficie de las moléculas de la biomasa (figura 2).



423

Figura 2. Bioadsorcidon de metales pesados

Ventajas del proceso de biosorcion.

Sus ventajas mas evidentes en comparacion con los métodos tradicionales

son:

Uso de materiales renovables que pueden ser producidos a bajo costo.

Alta capacidad para acumular iones metalicos de manera eficaz y rapida.
Capacidad para tratar grandes volumenes de agua contaminada debido a la
rapidez del proceso.

Alta selectividad en relacion a metales especificos.

Capacidad de captar varios metales pesados y mezclas de residuos.

Gran reduccidn en el volumen de los residuos peligrosos producidos.

Bajo capital invertido.

Actua bajo un amplio rango de condiciones fisicoquimicas incluyendo

temperatura, pH y presencia de otros iones.



4.3 BIOSORBENTES

Los biosorbentes son materiales derivados de microorganismos, bacterias,
hongos, algas marinas, plantas o algunos polimeros naturales.

Los biosorbentes son capaces de adsorber especies idnicas de metales en
soluciones acuosas, esta propiedad es bien utilizada en la biorremediacién y

recuperacion de efluentes industriales contaminados con metales pesados™’.
4.4 PROCESO DE BIOSORCION

Esta tecnologia se basa en la recuperacion de metales usando biomasas de
organismos Vvivos y no vivos como bacterias, microalgas, hongos, etc.

El esquema 1 nos muestra el interés para la aplicacion de esta técnica de
biosorcion usando materiales adsorbentes para la extraccion de iones de metales
pesados de efluentes industriales todo esto debido a la abundancia y bajo costo
de la materia prima al encontrarse en grandes cantidades.

La fuente para estos materiales puede encontrarse en desechos de agricultura,
procesos de fermentacion o uso de algas marinas.

Los costos de estos productos pueden aumentar principalmente debido al
procedimiento de preparacion pero aun asi es relativamente bajo.

En esta técnica la biomasa extrae metales del efluente industrial contaminado;
luego por filtracion sdlido/liquido se separan la descarga descontaminada y la
biomasa cargada con el contaminante, de esta manera podremos recuperar el
metal aplicando una técnica destructiva o no destructiva de recuperacion, en el
caso de esta ultima la biomasa puede ser regenerada para ser usada nuevamente

en el proceso de biosorcion.



ESQUEMA 1, BIOSORCION DE SOLUCIONES ACUQSAS FOR
BIOMASAS
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Este proceso depende de las interacciones de los iones de metales pesados con
el material biosorbente. Sin embargo, casi todos los estudios de biosorcidon
reportados han estado basados en solucion.> 51

El estudio de la biosorcion de los iones metalicos, es afectado considerablemente
por la naturaleza del biosorbente. Los iones capaces de ser polarizados son
biosorbidos en la superficie de moléculas polares o iones es por ello que
frecuentemente la adsorcién iénica es llamada adsorcion polar.™

Para iones de la misma valencia el ion de mayor radio muestra maxima adsorcion
porque este idbn es muy bien polarizable y consecuentemente capaz de ser atraido
por la superficie de iones o moléculas polares, ademas estos iones de mayor radio
tienen menor capa de solvatacion lo cual les permite interactuar mas faciimente

con los centros activos del biosorbente.® ™

La busqueda de mejores biosorbentes, selectividad del metal y capacidad de

biosorcién ha sido un esfuerzo continuo en los ultimos 22 anos.

La capacidad de biosorcién de algunos biosorbentes varia y éstos pueden ser
vistos en recientes trabajos que han sido llevados a cabo usando organismos

macroscopicos.

La aplicacién industrial de la biosorcion ha estado dirigida principalmente hacia los
sistemas microbianos. Los microorganismos tales como bacterias, levaduras y
hongos pueden incorporar y acumular metales pesados y compuestos

organometalicos de su medio externo con alta eficiencia.' '*'”

Existen una gran variedad de mecanismos tanto fisiolégicos como fisicoquimicos
que, en la practica, son dificiles de distinguir. Por eso todos estos procesos se
denominan biosorcion, aunque es mucho mas apropiado usar este término en
relacién con aquellos procesos que son independientes del metabolismo. ®

En este caso hay ligandos en la superficie celular (paredes celulares, polisacaridos

extracelulares, pigmentos y otros materiales como grupos sulfidrilo, carboxilo e



hidroxilo) que forman complejos de naturaleza iénica o covalente con los metales.
Este tipo de proceso puede tener lugar tanto en células vivas como muertas y
puede ser un proceso rapido.’

Para llevar a cabo el proceso de biosorcion, el biosorbente es expuesto a la
concentracion inicial del metal por un periodo de tiempo, el estado de equilibrio es
el estado predominante para la biosorcion del sistema examinado, la
concentracion final tiene que ser determinada cuando se comparan las

concentraciones en el equilibrio.

Las concentraciones del metal por gramo de material biosorbente pueden ser
adsorbidos en un periodo de tiempo corto sobre la exposicion de la biomasa o
material adsorbente a soluciones diluidas del metal.

Todo ello puede ser util en el desarrollo de procesos industriales para la

disminucién de la concentracion de metales en aguas residuales. ™
4.4.1 FACTORES QUE AFECTAN EL PROCESO DE BIOSORCION.
Los siguientes factores afectan el proceso de biosorcion:

1. Peso de biosorbente.

2. El pH de la solucién.

3. Concentracion de metales en solucion.

4. Aniones o cationes presentes en la solucion.
5. Velocidad de agitacion.

6. Tiempo de contacto.
4.4.2 CINETICA DE BIOSORCION.

Los modelos cinéticos describen el proceso desde el inicio del contacto soluto
adsorbente hasta el tiempo en que se alcanza el equilibrio. Al igual que en el

estudio del equilibrio se determina la influencia de las caracteristicas



fisicoquimicas del adsorbente, soluto y medio. Una vez identificado el biopolimero
respecto a su peso molecular promedio, numero de sitios activos, pKa y
solubilidad, las caracteristicas para el estudio cinético son seguidamente el
tamano de particula, la porosidad, la

concentracion del medio, pH y para el proceso la velocidad de agitacion.'® 2°

Se han postulado las siguientes etapas en el mecanismo de la cinética de

biosorcién (ver figura 1):

a) Desplazamiento de los iones metalicos desde la solucion hasta la capa exterior

alrededor de la particula.

b) Difusién externa: Desplazamiento desde la capa exterior hasta la superficie del

adsorbente.

c) Difusion intraparticular: Cuando el soluto se desplaza desde la superficie
externa hasta el sitio de adsorcion al interior de la particula. Puede ser difusion

intraparticular de poro o difusibn homogénea de superficie.

d) Adsorcion sobre los sitios activos por acomplejamiento, interacciéon iénica o

precipitacion.

El paso a) solamente requiere la homogeneidad del medio mediante agitacion
suficiente y d) se considera instantaneo, asi, la biosorcion es controlada por

mecanismos de difusion a partir de una velocidad minima de agitacion.

El analisis demuestra que los sitios activos son provistos por macromoléculas
llamadas biopolimeros; las cuales ordenadas en capas confieren la adecuada

condicién a la membrana celular.



Fig.3 Mecanismo de difusion

4.4.3 EL EQUILIBRIO EN LOS PROCESOS DE BIOSORCION

El caso del proceso de biosorcion que se considera aqui es aquel en el cual estan
involucradas el adsorbente como fase sdélida y el agua como la fase liquida que
contiene a las especies disueltas (adsorbatos, generalmente iones de metales
pesados).

El adsorbente tiene una alta afinidad por los iones que se encuentran en el agua,
por esta razon los iones facilmente se unen a los granulos del adsorbente por
diferentes mecanismos. El proceso continua hasta que se alcanza el equilibrio

entre los iones adsorbidos y los iones que se encuentran en la solucion (que se



caracteriza a través de la concentracion final o de equilibrio Ceq). El grado de
afinidad del adsorbente con los iones de la solucién determina la distribucion de
estos en la fase solida y liquida. La cantidad de catidn retenido por el adsorbente

se determina a través de la ecuacion 122:

VI:L}I:EG —Ceq]':%g} 1
—e (1)

q(mg/g) =

Donde g representa la cantidad de catién, en mg, retenida por un gramo de
adsorbente, V es el volumen de la solucion que se ha tomado para realizar el
proceso de biosorcion, Co y Ceq son la concentracién inicial y final (residual)

respectivamente en mg/L y m es la masa de adsorbente usada en gramos.

La magnitud g se puede expresar también en otras unidades, tales como:

a) q= (-mmni) — mg /g (15)

g Pesolatomico) molecular

b) q=("2)=222LE (16)

g valencia



4.4.4 ISOTERMA DE ADSORCION

Como el proceso de adsorcion es exotérmico, entonces es necesario mantener
durante todo el proceso la temperatura constante. La isoterma de adsorcion se
obtiene graficando la cantidad de sustancia retenida q versus la concentracion

final o de equilibrio Ceq®?2.

4.5 POSIBILIDADES DE APLICACION

4.5.1 Industrial

La biosorcion tiene interés industrial porque elimina potencialmente a los metales
pesados toxicos procedentes de soluciones de residuos industriales de procesos
metalicos y mineros, puede conducir a una destoxicacién y cura de la descarga
ambiental. Actualmente se vienen desarrollando nuevas técnicas para el
tratamiento de este tipo de efluentes las cuales son viables y permiten la
eliminacion de estos contaminantes de manera efectiva.?" 22

La capacidad de biosorcion industrial depende de las capacidades de carga,
selectividad del metal y eficiencias de adsorcion, estas variables son importantes
ya que de esa forma la recuperacion del metal se hace mas factible usando
materiales biosorbentes; todo esto comparado con otras técnicas convencionales
como la flotacién y precipitacion.?

El mecanismo de biosorcién también varia entre los elementos. Otro ejemplo
interesante es la recuperacion del oro procedente de sus menas usando un nuevo
proceso combinado que incluye la disolucion del oro elemental (AuO) vy la
oxidacion a un complejo iénico: Au-idn cianuro, con la subsiguiente y simultanea
biosorcion de estos complejos disueltos de oro usando ciertos microorganismos.
La liberacion de cianuro por parte de ciertos microorganismos es utilizada para
oxidar, disolver y biosorber oro. Los tratamientos de estas biomasas pueden llevar

a recuperar elementos valiosos como Au, Ag, Pt.%*



4.5.2 Medio Ambiente

El interés en procesos de descontaminacién se debe a que los metales pesados
son considerados perjudiciales para el medio ambiente. Los valores limite para las
emisiones de metales se van reduciendo de forma constante segun la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS)*! 42,

Una de las principales funciones de la OMS es “proponer reglamentos y hacer
recomendaciones sobre problemas de salud en el nivel internacional”.
En relacion con el agua, el saneamiento y la higiene, esta funcion se realiza a

través de “guias” normativas.

La Union Europea (UE) establece un marco comunitario para la proteccion y la
gestion del agua, por lo que la presente directiva tiene varios objetivos,
concretamente la prevencion y la reduccidon de la contaminacion, la promocion del
uso sostenible del agua, la proteccion del medio ambiente, la mejora de la
situacion de los ecosistemas acuaticos y la atenuacion de los efectos de las

inundaciones y de las sequias.

En México 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.



CUADRO 1. Valores limite de las aguas residuales y del agua potable para

algunos metales pesados.

Metal Valor limite de Valor limite de
aguas agua potable
residuales (mg/L)
(mg/L)
Hg (%) 0.05 0.001
Cd (%) 0.2 0.003
Pb (¥) 2.0 0.05
Ni 2.0 0.05
Cr (%) 2.0 0.05
Zn 5.0 2.0

(*)Metal toxico, sumamente perjudicial segun la OMS.

4.6 POLIMEROS NATURALES

Son los que se producen en las reacciones bioquimicas naturales de animales y

plantas, tales como proteinas, carbohidratos y polisacaridos (almidén, glucésidos).

Muchos de estos componentes tienen propiedades adsorbentes, coagulantes o

floculantes y son usados por los nativos en forma empirica para clarificar el agua

como pasa con la penca de la tuna o nopal (que se emplea en las sierras del Peru

y México) o con las semillas del nirmali (utilizado en la India)® .




4.7 NOPAL

El nopal pertenece al género Opuntia, de la familia de las cactaceas (Cactaceae).
Arbusto de unos 5 metros de altura, con tallo ramificado de color verde. Su
crecimiento optimo se da en zonas aridas y semiaridas, aunque puede
desarrollarse en cualquier clima*.

El nopal se le encuentra distribuido en México desde Baja California Norte hasta
la peninsula de Yucatan y preferentemente en todas las zonas aridas y
semiaridas. Dadas las caracteristicas morfolégicas vy fisioldégicas que presenta esta
planta, le permite soportar condiciones ambientales desde escasa precipitacion
hasta altas y bajas temperaturas, esta planta no necesita mayores cuidados en su
cultivo. El género Opuntia se adapta facilmente a las zonas aridas caracterizadas
por condiciones secas, lluvias erraticas y tierras pobres sujetas a erosién, gracias
a que se han desarrollado adaptaciones fenoldgicas, fisioldgicas y estructurales
con el fin de mantener su desarrollo en este ambiente adverso. La siembra de
grandes superficies de nopaleras permite la recuperacién y regeneracion del
suelo, ademas que en zonas mineras puede ser un gran biorremediador a la
contaminacion producida, a través de la fitorremediacién, bioacumulacion vy
biosorcién, su siembra es de bajo costo econémico lo cual representa una ventaja

mas en comparacion con otras biomasas.
4.7.1 NOPAL (Opuntia spp.)

Todas las especies de nopal (Opuntia spp.) han desarrollado a través de la
evolucion, caracteristicas morfolégicas adaptadas a la escasa disponibilidad de
agua, a las variaciones extremas de temperatura y, en general, a las diversas
condiciones de las zonas aridas y semiaridas del pais, a pesar de que algunas de
estas especies han colonizado ambientes con mayor provisién de agua.

Algunos de estos caracteres " Xeromorficos" se relacionan directamente con la

maxima eficiencia en la absorcién y almacenamiento de agua, y otros parecen



tener importancia indirecta al evitar el excesivo calentamiento del sol o defender
las partes blandas de predadores.

La suculencia es la principal caracteristica morfolégica de los nopales y de la
mayoria de las cactaceas. Esta puede considerarse como el sello distintivo de su
parte aérea (tallo, flores y frutos) y resulta de la proliferacion celular masiva de
ciertos tejidos parenquimatosos, asociada a un aumento en el tamafio de las
vacuolas y a una disminucion de los espacios intercelulares.

Este fenobmeno permite a los dérganos de estas plantas acumular grandes
cantidades de agua en forma muy rapida durante los breves periodos de humedad
y, por otra parte, las formas esféricas o suculentas representan los cuerpos mas

eficientes para evitar la evapotranspiracion**.
4.8 METALES PESADOS

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que presentan una
densidad alta y cierta toxicidad, aunque muchos de los metales que tienen una
densidad alta no son especialmente toxicos y algunos son elementos esenciales
para el ser humano. 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”. Por otra parte la
industria extractiva se ha caracterizado por la generacién de pasivos ambientales,
los cuales son grandes depdsitos de material de desecho que las empresas
minero- metalurgicas prefieren abandonar antes de enfrentar el alto costo
financiero que significa su tratamiento para estabilizarlos. Entre otros, es bien
conocido el dafo provocado al medio ambiente por el drenaje acido que se
generan en las presas de jales. Tradicionalmente éstos residuos han sido tratados
con procesos quimicos los cuales no siempre resuelven el problema ya que lo
trasladan a la disposicion del producto final, lodos contaminados y mezclados con

precipitados metalicos.



4.8.1 PLOMO Pb (Il)

El plomo, de simbolo Pb, es el elemento quimico de numero atémico 82. Se trata
de 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 uia y cortarse facilmente con un cuchillo. Es ductil, maleable y muy
denso. El plomo es anfétero por lo que forma sales plumbosas y plumbicas, asi
como plumbitos y plumbatos. Se encuentra en minerales como la galena (sulfuro
de plomo, PbS) y la cerusita (carbonato de plomo, PbCQO3). El plomo es uno de los

cuatro metales que tiene un mayor efecto dafino sobre la salud humana.

4.8.1.1 Efectos ambientales del Plomo

La concentracion de plomo soluble en aguas naturales es muy baja, puesto que
forma sales insolubles con varios aniones. A pH neutros-acidos, la adsorcion
sobre particulas minerales y organicas es el principal mecanismo de eliminacion
de plomo en las aguas naturales. En medios alcalinos, el plomo precipita como
carbonato, mientras que en medios reductores se forman sulfuros insolubles. Sin
embargo, el plomo manifiesta una elevada toxicidad cuando se dispersa por el
medio ambiente, lo cual es una funcién de su movilidad que, a su vez, depende de
su especiacion. Por ejemplo, el plomo es toxico en su forma catidnica, por su
capacidad de complejarse con grupos -SH de enzimas y porque presenta toxicidad

cuando forma compuestos metilados, tal como se ha indicado anteriormente.
4.8.1.2 Efectos del Plomo sobre la salud

Las comidas como fruta, vegetales, carnes, granos, mariscos, refrescos y vino
pueden contener cantidades significantes de Plomo. EI humo de los cigarros

también contiene pequefias cantidades de plomo>*.



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

e Perturbacion de la biosintesis de hemoglobina y anemia

e Incremento de la presidon sanguinea

« Dafio a los rifiones

e Abortos y abortos sutiles

o Perturbacion del sistema nervioso

« Dafo al cerebro

o Disminucién de la fertilidad del hombre a través del dano en el esperma

e Disminucién de las habilidades de aprendizaje de los nifios

o Perturbacion en el comportamiento de los nifios, como es agresion,

comportamiento impulsivo e hipersensibilidad.
4.8.2 CADMIO Cd (II)

El cadmio es un elemento quimico de numero atomico 48 situado en el grupo 12
de la tabla periodica de los elementos. Su simbolo es 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. EI cadmio es miembro del grupo IIB (zinc,
cadmio y mercurio) en la tabla periddica, y presenta propiedades quimicas

intermedias entre las del zinc metalico en soluciones acidas de sulfato.

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 fundicion y

refinamiento de los minerales de zinc.
4.8.2.1 Efectos ambientales del Cadmio

Una entrada importante de cadmio proviene de la aplicacion de fertilizantes de
fosfato en el suelo. En este medio, el cadmio es absorbido por las plantas, debido
a su semejanza con el zinc, y asi ejerce su accion téxica. Cuando entra en el

suelo, el cadmio se muestra bastante mévil y se distribuye uniformemente a lo



largo del perfil del suelo. Se puede encontrar a distintas profundidades y en
distinta forma molecular: a) ocupando sitios de intercambio catiénico en la
fraccion arcillosa (silicatos laminares, 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn, etc.) y
hamica, b) adsorbido o coprecipitado junto con 6xidos e hidroxidos, c) precipitado
como carbonato en suelos a pH superior a 7, d) precipitado como sulfuro en
suelos reductores, e) adsorbido especificamente al material humico formando
quelatos estables, y , finalmente, f) en la disolucion del suelo en medios neutros-
acidos, formando acuocomplejos o complejos de coordinacién con otros aniones,

como el ién CI™.

4.8.2.2 Efectos del Cadmio sobre la salud

La toma por los humanos de Cadmio tiene lugar mayormente a través de la
comida. Ejemplos son patés, champifiones, mariscos, mejillones, cacao y algas
secas. Una exposicion a niveles significativamente altas ocurren cuando la gente
fuma. El humo del tabaco transporta el Cadmio a los pulmones. Cuando la gente
respira el Cadmio este puede dafiar severamente los pulmones. Esto puede
incluso causar la muerte. Otros efectos sobre la salud que pueden ser causados

por el Cadmio son:

o Diarreas, dolor de estbmago y vomitos severos

e Fractura de huesos

« Fallos en la reproduccion y posibilidad incluso de infertilidad
o Daino al sistema nervioso central

o Daino al sistema inmune

e Desordenes psicologicos

o Posible dafno en el ADN o desarrollo de cancer.
4.8.3 COBRE Cu (Il)

El cobre, de simbolo Cu (del latin cuprum), es el elemento quimico de numero
atémico 29. Se trata de un metal de transicién de color rojizo y brillo metalico que,
junto con la plata y el oro, forma parte de la llamada familia del cobre,



caracterizada por ser los mejores conductores de electricidad. Gracias a su alta
conductividad eléctrica, ductilidad y maleabilidad, se ha convertido en el material
mas utilizado para fabricar cables eléctricos y otros componentes eléctricos y

electronicos.

El cobre forma parte de una cantidad muy elevada de aleaciones que
generalmente presentan mejores propiedades mecanicas, aunque tienen una
conductividad eléctrica menor. Las mas importantes son conocidas con el nombre
de bronces y latones. Por otra parte, el cobre es un metal duradero porque se
puede reciclar un numero casi ilimitado de veces sin que pierda sus propiedades

mecanicas.

Fue uno de los primeros metales en ser utilizado por el ser humano en la
prehistoria. ElI cobre y su aleacién con el estafio, el bronce, adquirieron tanta
importancia que los historiadores han llamado edad del cobre y edad del bronce a
dos periodos de la Antigliedad. Aunque su uso perdié importancia relativa con el
desarrollo de la siderurgia, el cobre y sus aleaciones siguieron siendo empleados
para hacer objetos tan diversos como monedas, campanas y canones. A partir del
siglo XIX, concretamente con la invencion del generador eléctrico en 1831 por
Faraday, el cobre se convirti6 de nuevo en un metal estratégico, al ser la materia

prima principal de cables e instalaciones eléctricas.

El cobre posee un importante papel biolégico en el proceso de fotosintesis de las
plantas, aunque no forma parte de la composicion de la clorofila. ElI cobre
contribuye a la formaciéon de glébulos rojos y al mantenimiento de los vasos
sanguineos, nervios, sistema inmunolégico y huesos y por tanto es un

oligoelemento esencial para la vida humana®*.
4.8.3.1 Efectos ambientales del Cobre

Las actividades mineras pueden provocar la contaminacion de rios y aguas
subterraneas con cobre y otros metales durante su explotacion asi como una vez

abandonada la mineria en la zona. El color turquesa del agua y las rocas se debe



a la accion que el cobre y otros metales desarrollan durante su explotacién
minera®. La mayoria de los compuestos del cobre se depositaran y se enlazaran
tanto a los sedimentos del agua como a las particulas del suelo. Compuestos
solubles del cobre forman la mayor amenaza para la salud humana. Usualmente
compuestos del cobre solubles en agua ocurren en el ambiente después de

liberarse a través de aplicaciones en la agricultura.
4.8.3.2 Efectos del Cobre sobre la salud

El cobre puede ser encontrado en muchas clases de comidas, en el agua potable
y en el aire. Debido a que absorbemos una cantidad eminente de cobre cada dia
por la comida, bebiendo y respirando. Las absorcion del cobre es necesaria,
porque el cobre es un elemento traza que es esencial para la salud de los
humanos. Aunque los humanos pueden manjear concentraciones de cobre

proporcionalmente altas, mucho cobre puede también causar problemas de salud.

Las concentraciones del cobre en el aire son usualmente bastante bajas, asi que
la exposicion al cobre por respiracion es descartable. Pero gente que vive creca
de fundiciones que procesan el mineral cobre en metal pueden experimentar esta

clase de exposicion.

La gente que vive en casas que todavia tiene tuberias de cobre estan expuestas a
mas altos niveles de cobre que la mayoria de la gente, porque el cobre es liberado

en sus aguas a través de la corrosion de las tuberias.

La exposicién profesional al cobre puede ocurrir. En el Ambiente de trabajo el
contacto con cobre puede llevar a coger gripe conocida como la fiebre del metal.

Esta fiebre pasara después de dos dias y es causada por una sobre sensibilidad.

Exposiciones de largo periodo al cobre pueden irritar la nariz, la boca y los ojos y
causar dolor de cabeza, de estomago, mareos, vomitos y diarreas. Una toma
grande de cobre puede causar dafo al higado y los rifiones e incluso la muerte. Si

el cobre es cancerigeno no ha sido determinado aun.
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5. MATERIALES Y METODOS

5.1. Material de origen bioldgico

- Biomasa Nopal (Opuntia spp.)

5.2. Materiales de Laboratorio

- Matraces Aforados de vidrio.
- Vasos de precipitados.

- Matraces Erlenmeyer.

- Pipetas volumétricas.

- Probetas.

- Embudos de vidrio.

- Buretas.

- Vidrios de relo;.

- Pizeta.

- Espatula de acero inoxidable.
- Papel filtro Whatman N 40.
- Cinta de pH.

5.3. Reactivos:

- Solucién de NaOH 0.01 M

- Solucién de HCI 0.05 M

- Solucién de HCI 0.01 M

- Solucion reguladora de biftalato marca J.T. Baker, pH 4(cédigo color rojo)
-Solucién reguladora de sulfato marca J.T. Baker, pH 7(cddigo incoloro)

- Solucién de Pb (I), Cd (II), Cu (ll) 100, 200, 300, 400,500 ppm

- Agua desionizada



5.4. Equipos:

- Espectrometro de Absorcion Atomica marca Perkin Elmer modelo 3100.

- pH metro marca Cole Parmer modelo microcomputer pH vision 05669-20.
- Parrilla de agitacidon magnética marca Thermolyne modelo Nuova Il.

- Balanza analitica marca Mettler modelo AE240.

- Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL modelo JSM-6400.

5.5. METODOS

- Técnica de Absorcion Atomica:

- Microscopia Electrénica de barrido.
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6. METODOLOGIA

En éste trabajo se realizaron pruebas de biosorcion de Cu, Pb y Cd, utilizando
como biomasa Nopal (Opuntia spp.) y poniéndola en contacto con una solucién
rica en cation metalico bajo agitacion constante, para favorecer la adsorcion de
éste, variando el pH, el tiempo de contacto, el peso del biosorbente y la
concentracion de catidon metalico a una temperatura constante, durante 24 hrs de

iniciado el proceso para asegurar alcanzar el estado de equilibrio.

6.1. PREPARACION DE SOLUCIONES

Se prepararon soluciones de Pb (Il), Cd (ll) y Cu (ll) de 100, 200, 300, 400 y 500
ppm respectivamente, asi como también se prepararon soluciones de HCl y NaOH

de concentracion 0.01M.

6.2. PREPARACION DE LA BIOMASA

6.2.1. Recoleccion.

La recoleccion de la biomasa (Nopal, Opuntia spp.) se realiz6 en la zona de
Mineral de Pozos en el estado de Guanajuato. Esta especie de nopal se recolectd
en esta zona debido a que es una zona minera, con el fin de evitar distorsiones
con los resultados al ser muestras de distintas zonas. Al habitar una zona minera

es posible que la biomasa contenga ya algunos metales en su composicion.
6.2.2. Lavado
Una vez colectada la biomasa, se lavo con agua desionizada con el fin de eliminar

posibles residuos contaminantes u otros elementos como la tierra, ésto para evitar

errores en los resultados obtenidos.



6.2.3. Secado

El secado de la biomasa de nopal se hizo en una estufa a una temperatura
alrededor de 45 °C durante una semana para eliminar la humedad ya que para

cuantificar el proceso de adsorcion se requiere preferentemente de biomasa seca.

6.2.4. Pulverizado

El pulverizado de la biomasa se realiz6 con un mortero para homogenizar el

tamafio de particula hasta llegar a un tamaro de 180 +/_ 250 um (100% malla 80).

6.3. CARACTERIZACION DE LA BIOMASA

6.3.1. CARACTERISTICAS ACIDO-BASE

Para determinar las propiedades acido-base de la biomasa se hicieron titulaciones
potenciométricas, las cuales consistieron en poner en contacto 0.2 g de biomasa
con 50 ml de agua desionizada, adicionandole volumenes exactos de 1 ml de HCI
0.01M o NaOH 0.01M cada 2 minuntos y registrando el valor del pH después de

cada adicion, homogenizando la solucidon mediante agitacion constante.

6.3.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Con la finalidad de conocer su morfologia y composicion quimica cualitativamente,
se hicieron estudios de MEB para la biomasa seca sola, es decir sin haber estado
en contacto con las soluciones ricas en cationes, para hacer un comparativo con
aquellas muestras de biomasa que si hayan estado en contacto con las soluciones

ricas en cationes metalicos.



6.4. PRUEBAS DE BIOSORCION.

Las pruebas de biosorcion consistieron en poner en contacto 50ml de solucion
conteniendo 100, 200, 300, 400 y 500 ppm de cation metalico con 0.2g de
biomasa seca durante 24 hrs. La cuantificacion del proceso de biosorcién de los
metales mencionada se realiz6 determinando la concentracion en la solucion
residual con la previa separacion de fases por filtracidon por Espectroscopia de

Absorcién Atémica por el método de curva de calibracion.
6.4.1. EFECTO DEL pH

El efecto del pH se estudié ajustando a diferentes valores el pH de una solucion de
50 ml de concentracion de 400 mg/L en catién metalico, una vez ajustado el pH se
le agregaron 0.2g de biomasa para cada valor de pH, manteniéndose bajo
agitacion constante a 200 rpm durante 24 horas a una temperatura de 24 + 1°C,
para que el sistema alcanzara el equilibrio. Transcurrido ese tiempo se filtraron y
se separaron las fases liquida y solida, para analizar por absorcion atémica y

determinar a qué valores de pH se obtuvo la mejor adsorcion.

6.4.2. ESTUDIO DE LA CINETICA DEL PROCESO DE BIOSORCION

El estudio se realizé poniendo en contacto 50 ml de solucion de catién metalico de
concentracion de 100 ppm y 0.2g de biomasa. Se tomaron muestras con una
frecuencia periddica de tiempos desde el tiempo cero hasta el tiempo de 24 horas
bajo agitacion constante, para determinar la concentracién residual de los cationes
en funcion del tiempo. La determinacion de las concentraciones en el equilibrio se

realizé con la técnica de Absorcion Atdomica por el método de curva de calibracién.



6.4.3. PROCESO DE BIOSORCION DE CATIONES METALICOS EN FUNCION
DE PESOS DE BIOSORBENTE Y CONCENTRACION INICIAL DE CATION.

Esta prueba se realizé en funcion de la concentracion con 50mL de solucién de
cation metalico de 500, 300, 200 y 100 ppm, ajustando el pH a un valor de 5.0 con
HCI 0.05M y agregando a cada solucion 0.2g de biomasa. EI mismo procedimiento
se realizé tomando otras masas de nopal (Opuntia spp.) (0.15, 0.1 y 0.05 g) y
agregandosele a cada Erlenmeyer respectivamente.Todas las muestras se
mantuvieron bajo agitacion constante de 200 rpm con un tiempo de 24 hrs y una
temperatura constante de 24 +/- 1°C. Se separaron las fases por filtracién y las

soluciones residuales se analizaron por absorcién atémica.

6.4.4. ISOTERMA DE ADSORCION.

Por experiencia anterior se determiné que el peso 6ptimo de biosorbente fue de
0.2g los cuales se agregaron a 50mL de solucién de diferentes concentraciones de
cation metalico, 500, 400, 300, 200 y 100 ppm respectivamente, ajustando el pH
de cada solucién a un valor de 5.0 con HCI 0.05 M. Todas las muestras se
mantuvieron bajo agitacion constante de 200 rpm con un tiempo de 24 hrs y una
temperatura constante de 24 +/- 1 °C. Se separaron las fases por filtracion y las

soluciones residuales se analizaron por absorcién atomica.

6.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION

6.5.1. ABSORCION ATOMICA

Las soluciones residuales se enviaron a analisis quimico para ser analizadas y

cuantificar la concentracién de plomo, cadmio y cobre, utilizando el método de

curva de calibracion.



6.5.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La biomasa cargada se caracterizd por Microscopia Electronica de Barrido para
determinar la presencia de metal presente en ésta. El estudio se hizo para
determinar la presencia inicial de los cationes en la biomasa, y corroborar la
adsorcion de los cationes por la misma, ademas de observar si éstos se depositan
s6lo en la superficie o en el interior de la biomasa. Una vez realizada la biosorcion
y transcurrido el tiempo de equilibrio. Se separaron las fases por filtracion y se
observé en el microscopio una muestra de biomasa sola, es decir, sin haber
estado en contacto con cationes metalicos, asi como, biomasa que estuvo en
contacto con cationes de plomo, cadmio y cobre individualmente y biomasa en
contacto con una mezcla de los tres cationes en proporciones iguales y a una

misma concentracion.
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7. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos se determinaron en base a la caracterizacién de la
biomasa de Nopal (Opuntia spp.) mostrando sus caracteristicas acido—base,
determinando los grupos funcionales presentes en la biomasa, también se
muestran los resultados de las pruebas de biosorcion para determinar la cinética
del proceso de biosorcion, el pH, peso de biosorbente y concentracion de cation
metalico, por medio del analisis quimico por absorcion atbmica y por microscopia

electrdénica de barrido.

7.1. CARACTERIZACION DE LA BIOMASA

7.1.1. CARACTERISTICAS ACIDO—BASE

Los resultados de la tabla 1 muestran que existi6 un aumento en el pH del agua
desionizada una vez que la biomasa entré en contacto con la misma, esto indica

que la biomasa consume H* evidenciando sus propiedades acido—base.

Tabla 1. Valores de pH del agua desionizada con y sin biomasa.

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

5.0 6.3




Titulacién Acida
Los resultados de la titulacién acida, en la figura 4, muestran que al aumentar el

volumen de HCI adicionado, disminuye el valor del pH como era de esperarse.

Figura 4. Evolucion de pH en titulaciones acidas de H,O destilada con y sin BM
con HCI 0.01M.

Como se puede observar en la figura 4 las curvas de titulacion de H,O destilada
con biomasa y sin biomasa no son iguales, la curva con biomasa presenta valores
de pH mas altos que la curva sin biomasa, lo cual indica que la biomasa consume

H* es decir que ésta se comporta como una base y la posible reaccién es la

siguiente:

BM—NH; + H* <> NH3"



Titulaciéon Basica

Los resultados de la titulacidn basica, en la figura 5, muestran también como era
de esperarse, que al aumentar el volumen de NaOH adicionado, aumenta el valor
del pH.

Figura 5. Evolucién de pH en titulaciones basicas de H,O destilada con y sin BM
con NaOH 0.01M.

La figura 5 también muestra diferencia entre las curvas de titulacion de H,O
destilada con biomasa y sin biomasa, aqui observamos que la curva con biomasa
presenta pH menores que la curva sin biomasa, esto se debe a que la biomasa
libera H" es decir que la biomasa se comporta como un acido, y la posible reaccion

es la siguiente:
BM-HOCOOH <> HOCOO + H*

Una vez realizadas las titulaciones con HCl y con NaOH se graficaron 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 éstos determinar los

probables grupos funcionales que estan presentes en la biomasa por comparacion



buscando los grupos funcionales con pka semejante al determinado en la

literatura®®. Los resultados se muestran en la (tabla 2).

Tabla 2. Determinacion de Grupos Funcionales en la biomasa de Nopal ( Opuntia

spp.) de acuerdo a los valores de pKa experimentales™.

Punto de inflexion pKa Grupo funcional Foérmula
(PH)
3.94 3.9 Acido oxalico HCOO-COOH
4.8 4.92 Acido acético CH3;COOH
7.5 7.23 Acido Carbdnico HOCOOH
8.15 8.1 Amonio NH3

Los resultados anteriores comprueban la presencia de grupos funcionales acidos y
basicos en la biomasa; como acido oxalico, acido acético, acido carbénico y

amonio.

7.2. PRUEBAS DE ADSORCION PARA Pb (I}, Cd (1) y Cu (Il)

Una vez determinadas las caracteristicas acido-base, asi como los grupos
funcionales de la biomasa, se hicieron las pruebas de adsorcién para poder
conocer la cantidad de metal retenido por la biomasa. La cantidad de cation

retenido por el adsorbente se determina a través de la siguiente ecuacion:

V(L)(Co _Cog )52
qimg/g) = ( :’n(g}q} L

Donde g representa la cantidad de catién, en mg, retenida por un gramo de

adsorbente seco, V es el volumen de la solucién que se ha tomado para realizar el




proceso de biosorcion, Co y Ceq son la concentracién inicial y final (residual)

respectivamente en mg/L y m es la masa de adsorbente usada en gramos.

La extraccidon puede resumirse de manera general con las siguientes reacciones:
2R-H) + Pb* (o) ¢> RaPbgs) + 2H" (o
2R-H() + Cd™ (2 > RoCds) + 2H' g
2R-Hs) + Cu® (. <> RaCus) + 2H" g

La biomasa intercambia H* por cationes.

7.2.1. EFECTO DEL pH

La capacidad de biosorcion para plomo, cadmio y cobre es sensible al pH debido a
que es este un parametro que afecta la biosorcién de los iones en solucion como
consecuencia de las propiedades acido—base de la biomasa. Cabe mencionar
que a valores de pH menores a 3.6 la capacidad de adsorcién no es muy efectiva,
mientras que en el rango de pH de 4.5 a 5.53 la capacidad de biosorcion de
Plomo, Cadmio y Cobre se incrementa rapidamente.

La capacidad de biosorcién de Plomo, Cadmio y Cobre aumenta con el incremento
del pH en la solucion. Este incremento de la capacidad de biosorcién se aprecia
desde un pH de 4.5 a 5.53, alcanzandose la maxima capacidad de biosorcion en
(gmax =39.39 mg Pb/g a un pH de 4.82), (gqmax =16.7 mg Cd/g a un pH de 4.82) y
(gmax =46 mg Cu/g a un pH de 4.52), esto se observa en las Figuras 6, 7 y 8.

A pH menor a 3.9 predomina la forma acida de la biomasa por lo que el equilibrio
de disociacion se encuentra desplazado hacia la izquierda, lo que explica el bajo

rendimiento de la adsorcion.



A pH mayor a 3.9 predomina la forma basica de la biomasa, es decir el equilibrio
se encuentra desplazado a la derecha, lo que explica el mayor rendimiento de

adsorcion.

R—He) + H2O@e) ¢ R7(s) + H3O"(ac)
Lo mismo sucede para los equilibrios correspondientes a los demas valores de
pka determinados. Sin embargo la adsorcion en medio neutro y ligeramente basico
no se ve afectada por los precipitados de los hidréxidos, probablemente debido a
la formacion de complejos solubles del catiébn con especies ligantes provenientes
de la biomasa.
Ya que de acuerdo a los valores de pks ( pks Pb(OH); =15.7, pks Cd(OH), =13.8 y
pks Cu(OH), =6.8 ), los hidroxidos precipitaran alrededor de pH 12.05,12.08 y
12.23 respectivamente.
La pared celular del nopal contiene una cadena de grupos funcionales, acidos
débiles, principalmente grupos carboxilicos y esto implica que el tipo y estado
idnico de los grupos funcionales de la pared celular determinen la magnitud de
adsorcion.
La biosorcion depende de la disociacion de estos grupos carboxilicos, por lo tanto
a bajos valores de pH (3-4) los ligandos de las paredes celulares pka (3.9)
estarian asociados con los iones hidronio (H30") que restringen el acceso a los
ligandos de los iones metalicos como resultado de fuerzas repulsivas, esta
repulsion es fuerte a bajos valores de pH.
Por otro lado Cuando el pH se incrementa, mas grupos funcionales estan
disociados pka (4.8) y se convierten en provechosos enlazantes de iones Pb(ll),
Cd(ll) y Cu(ll) esto debido a que hay menos competencia de iones hidrégeno en la

solucion, donde se alcanza la maxima capacidad de biosorcién.

RHi) <> R + Hiag



pHmMax=4.82

gmax=39.36

Fig. 6. Efecto del pH en la adsorcion de Pb (II) en nopal (Opuntia spp.). Concentraciéon
inicial de Pb (II) de 400mg/L Vol. solucién 0.05 L, 0.2 gramos de adsorbente y 24h de

agitacion.

pHmMax=4.82

gmax=16.7

Fig. 7. Efecto del pH en la adsorciéon de Cd (Il) en nopal (Opuntia spp.). Concentracién
inicial de Cd (II) de 400mg/L Vol. solucion 0.05 L, 0.2 gramos de adsorbente y 24h de

agitacion.



pHmMax=4.52

gmax=46

Fig. 8. Efecto del pH en la adsorcién de Cu (ll) en nopal (Opuntia spp.). Concentracion
inicial de Cu (Il) de 400mg/L Vol. solucién 0.05 L, 0.2 gramos de adsorbente y 24h de

agitacion.

7.2.2. ESTUDIO DE LA CINETICA DEL PROCESO DE BIOSORCION

Se estudio la concentracion de la solucién de plomo, cadmio y cobre en funcién
del tiempo (min), tomando muestras periodicamente desde el tiempo cero hasta
alcanzar el equilibrio. En las figuras 9, 10 y 11 se puede apreciar que la adsorcion
de Plomo, Cadmio y Cobre ocurre dentro de los 200 min aproximadamente y
manteniéndose la concentracion constante durante los siguientes minutos, esto
quiere decir que los grupos funcionales ya reaccionaron con los cationes y por
tanto el tiempo ya no es factor para que el proceso siga ocurriendo.

El equilibrio fue alcanzado dentro de los 210-400 min aprox. donde no se
observaron diferencias significativas en el perfil cinético mostrado en las figuras
9,10y 11.



Fig 9. Cinética del proceso de adsorcién de Pb (ll) en nopal (Opuntia spp.) a una

concentracion inicial de 100 mg/L, a 24 horas de agitacién a un pH de 5.0

Fig 10. Cinética del proceso de adsorcién de Cd (Il) en nopal (Opuntia spp.) a una

concentracion inicial de 100 mg/L, a 24 horas de agitacion a un pH de 5.0



Fig 11. Cinética del proceso de adsorcién de Cu (Il) en nopal (Opuntia spp.) a una

concentracion inicial de 100 mg/L, a 24 horas de agitacién a un pH de 5.0

7.2.3. PROCESO DE BIOSORCION DE CATIONES METALICOS EN FUNCION
DE PESOS DE BIOSORBENTE Y CONCENTRACION INICIAL DE CATION.

En este proceso se mantuvo un pH 5.0 ya que los iones Plomo, Cadmio y Cobre
se encuentran libres y es un éptimo pH para la adsorcion, todos estos resultados
se midieron cuantitativamente tomando en cuenta que los grupos funcionales son
responsables del intercambio idnico.

Las Figuras 12,13,14 muestran las isotermas de equilibrio a diferentes
concentraciones de Pb (ll), Cd (Il) y Cu (ll), y diferentes pesos de material
adsorbente tomando en cuenta el tamafio de particula (100% malla 80).

En estas figuras se observa que a medida que aumenta el peso de bioadsorbente
aumenta la biosorcion de Pb (II), Cd (ll) y Cu (II).

De acuerdo con los antecedentes estudiados el tamafio de particula es favorable
para el proceso de biosorcion de los cationes por lo cual a menor tamano de
particula, aumenta la capacidad de biosorcidon y aumenta la capacidad de formar

enlaces con el bioadsorbente todo esto debido a que hay mas superficie de



contacto y por lo tanto mayor reactancia. De acuerdo a la termodinamica

observada en las graficas 0.2g se considera el peso 6ptimo de bioadsorbente.

Fig. 12 Adsorcién de Pb (llI) en nopal (Opuntia spp.) a diferentes pesos y concentraciones
a pH=5.0Pb(ll)ad =f (W adsorbente)



Fig. 13 Adsorcién de Cd (1) en nopal (Opuntia spp.) a diferentes pesos y concentraciones
a pH= 5.0 Cd (Il) ad =f (W adsorbente)

Fig. 14 Adsorcion de Cu (1) en nopal (Opuntia spp.) a diferentes pesos y concentraciones
a pH= 5.0 Cu (Il) ad =f (W adsorbente)



7.2.4. ISOTERMA DE ADSORCION.

El caso del proceso de biosorcion que se considera aqui es aquel en el cual estan
involucradas el adsorbente como fase sdélida y el agua como la fase liquida que
contiene a las especies disueltas (adsorbatos, generalmente iones de metales
pesados).

El adsorbente tiene una alta afinidad por los iones que se encuentran en el agua,
por esta razén los iones facilmente se unen a los granulos del adsorbente por
diferentes mecanismos. El proceso continua hasta que se alcanza el equilibrio
entre los iones adsorbidos y los iones que se encuentran en la solucion el cual se
caracteriza a través de la concentracion remanente o de equilibrio Ceq. El grado
de afinidad del adsorbente con los iones de la solucidon determina la distribucion de
éstos en la fase solida y liquida.

Aunque el proceso de adsorcion es exotérmico, la temperatura se mantuvo
practicamente constante (25 °C +/_ 0.5). La isoterma de adsorcién se obtiene
graficando la cantidad de sustancia retenida q versus la concentracion remanente

o de equilibrio Ceq, esta relacion se observa en las graficas 15, 16y 17.

Fig. 15 Isoterma de adsorcién de Pb (ll) en 0.2 g de nopal (Opuntia spp.) (pH inicial 5.0+
0.2)



Fig. 16 Isoterma de adsorcién de Cd (Il) en 0.2 g de nopal (Opuntia spp.) (pH inicial 5.0+
0.2)

Fig. 17 Isoterma de adsorcién de Cu (Il) en 0.2 g de nopal (Opuntia spp.) (pH inicial 5.0+
0.2)



7.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

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

Si se toma como referencia la imagen de la biomasa natural (Figuras 18 y 19), se
observa que en esa imagen casi no aparecen puntos blancos o brillantes
indicadores de la presencia de metal y sin embargo para las imagenes de la
biomasa que ya estuvo en contacto con el cation metalico, si se observan éstos,
se corrobora que efectivamente hubo adsorciéon de metal. Ademas se muestran
los resultados del microanalisis realizado por MEB—EDS, figura 20, con lo cual se

corrobora la ausencia de metales en la biomasa.

Fo=USAI

Figura 18. Micrografia electronica de Biomasa natural a 85x



Figura 19. Micrografia Electronica de la Biomasa natural a 90x
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Figura 20. Microanalisis de la Biomasa natural



Se observa en el microanalisis hecho por el MEB figura 20 que en la biomasa no
se detecta Pb, Cd o Cu en su composicion quimica.

En las figuras 21, 23, 25, 27, 29 y 31 se observa una diferencia significativa en
relacion con las micrografias anteriores 18 y 19 que solo muestran a la biomasa
en estado natural, es decir sin haber estado en contacto con las soluciones ricas
en cationes metalicos. La diferencia de las micrografias 21, 23, 25, 27, 29 y 31
radica en que éstas presentan puntos blancos o precipitados brillantes en forma
de cristales presentes en la biomasa, confirmando asi que se llevd a cabo el
proceso de biosorcion con la retencion de los cationes metalicos por parte de la
biomasa en su estructura. Por otra parte con las micrografias 21, 23, 25, 27,29 y
31 podemos observar la distribucion de los cristales metalicos en la biomasa y con
los microanalisis comprobar su identidad y la cantidad de todos ellos, es decir para
el Pb, Cdy Cu.

Figura 21. Micrografia Electrénica de la Biomasa + Pb a 90x
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Figura 22. Microanalisis de Biomasa + Pb
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Figura 23. Micrografia Electronica de la Biomasa + Pb a 500x
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Figura 24. Microanalisis de Biomasa + Pb

@

= FO-USAT

4
>

Figura 25. Micrografia Electrénica de la Biomasa + Pb, Cd y Cu a 500x
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Figura 26. Microanalisis de Biomasa + Pb Cd y Cu
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Figura 27. Micrografia Electrénica de la Biomasa + Cd a 200x
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Figura 28. Microanalisis de Biomasa + Cd
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Figura 29. Micrografia Electrénica de la Biomasa + Cu a 80x



Counts

1500—] 1
| n]
1000—
S00—
J c C
LJJ uooA ,r'l‘. Cu
K
L -
o L L L L D L IR
a z 4 G g 10

Energy (ke

Figura 30. Microanalisis de Biomasa + Cu
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Figura 31. Micrografia Electrénica de la Biomasa + Pb, Cd y Cu a 800x
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Figura 32. Microanalisis de Biomasa + Pb Cd y Cu

Nota: Cabe sefialar que al hacer el estudio del microanalisis para la mezcla de los
tres cationes metalicos (figura 26) no aparece el cadmio, unicamente aparece
cobre y plomo, por lo cual se repitidé el experimento realizando una nueva mezcla
de de los tres cationes metdlicos en proporciones iguales a una misma
concentracion para observar en el microanalisis del MEB (figura 32), pero
nuevamente solo se registran dos cationes metalicos en este caso cadmio y cobre

sin aparecer el plomo, el cual posiblemente se encuentra enmascarado.



CONCLUSIONES



8. CONCLUSIONES

* Las pruebas demuestran que el pH éptimo de adsorcion esta entre 4.52 y 5.53
para el caso del Plomo y el Cadmio, mientras que para el Cobre el pH éptimo de

adsorcion esta entre 4.1 y 4.82.

» El tamafio de particula éptimo para este estudio es el de 125 — 250 um (100%
malla 80).

» La mayor cantidad adsorbida de Plomo, Cadmio y Cobre fue usando un peso de
biosorbente de 0.2g, 50 mL de solucién de Pb (Il), Cd (ll) y Cu (Il) a un pH 6ptimo

de 5.0 bajo agitacidén constante de 200rpm a temperatura ambiente.

» Con el estudio de la cinética, se determiné que el proceso de biosorcion alcanza

el equilibrio dentro de las 4 horas de iniciado el proceso.

» Usando diferentes concentraciones de Plomo, Cadmio y Cobre se alcanza un
rendimiento de remocion de éstos del 95%, lo cual demuestra la eficacia del nopal

(Opuntia spp.) como biosorbente.

* Los grupos funcionales presentes en los glucésidos FOS e Inulina determinan la

distribucion de los cationes metalicos.

* Los nopales son muy abundantes en todo tipo de terrenos, se reproducen
facilmente y pueden ser usados como biosorbentes para el tratamiento de agua de

efluentes industriales.

¢ El intercambio idnico es uno de los mecanismos que ocurren en el proceso al

existir un cambio en el pHiniciai de la solucion.



¢ La Microscopia Electronica de Barrido permitio la caracterizacion de la biomasa
mostrando mediante imagenes y microanalisis Quimico la adsorcién de plomo,

cadmio y cobre y corroborando la extraccion de metales.
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