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RESUMEN

La lixiviacién de minerales y recuperacion de metales preciosos con microorganismos es una
técnica basada en el uso de bacterias, levaduras y hongos no patdgenos. La capacidad de algunas
biomasas para recuperar metales de soluciones es la base para la innovacion en tecnologias de

recuperacion; por ejemplo, para adsorber metales preciosos disueltos en un medio liquido.

En esta investigacion, se estudio la biosorcion de oro y platino de un medio liquido utilizando
biomasa muerta del hongo Aspergillus niger. Se llevaron a cabo experimentos tipo lote con
soluciones sintéticas unitarias y binarias en el sistema biomasa-metales, con concentraciones
conocidas de oro o platino (20 ppm) y alguno de los metales cobre, calcio, titanio o aluminio (50
ppm); fueron puestas en contacto con el hongo durante 120 minuto a pH 4, para establecer la
capacidad de biosorcion de Aspergillus niger sobre los metales, asi como la selectividad de
bioadsorcion de platino y oro en presencia de los metales cobre, calcio, titanio, aluminio, y hierro.
Los metales incluidos en la experimentacion con soluciones sintéticas son los que contiene el

mineral aurifero motivo de este estudio.

Durante el trabajo experimental fueron monitoreadas las variables pH, conductividad eléctrica y
potencial de 6xido-reduccion (ORP). Al finalizar el contacto se recolectaron alicuotas del medio
acuoso residual para analizarlas mediante las técnicas de espectroscopia de absorcion atomica y
de UV-Vis; la biomasa fue analizada por FT-IR y MEB antes y después del contacto con la solucion

prefiada con metales.

Para la bioadsorcion de los metales Au y Pt (por separado), se recuperaron el 98 y 100 %
respectivamente, después de 120 minutos de contacto solucidn-biomasa a pH 4, estableciendo que
la recuperacion depende en gran medida de los sitios activos (funcionales) en la superficie de la
biomasa. De los resultados de la cinética de biosorcion se establece que el mecanismo que rige el

proceso es fisisorcion.

Los espectros de infrarrojo indican que los grupos funcionales de carga positiva o neutra (N-H, C-
H y C-H>) en la superficie de la biomasa son los responsables de atrapar los compuestos i6nicos
en forma de cloruros (PtCls>", AuCls"), identificados por la técnica de UV-Vis y en acorde con los

respectivos diagramas de Pourbaix. El andlisis elemental por MEB del hongo después del contacto



con la solucion prefiada confirma la presencia de oro y platino en la estructura morfologica del

hongo.

Palabras clave: Biomasa, solucion binaria, biosorcion, oro, platino, Aspergillus niger.
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ABSTRACT

Mineral leaching and precious metal recovery with microorganisms are techniques based on the
use of non-pathogenic bacteria, yeasts, and fungi. The ability of some biomasses to recover metals
from solutions is the basis for innovation in recovery technologies, such as adsorbing precious

metals dissolved in a liquid medium.

In this investigation, the biosorption of gold and platinum from a liquid medium was studied using
dead biomass of the fungus Aspergillus niger. Batch experiments were carried out with synthetic
unitary and binary solutions in the biomass-metals system, with known concentrations of gold or
platinum (20 ppm), and one of the metals copper, calcium, titanium, or aluminum (50 ppm); they
were put in contact with the fungus for 120 minutes at pH 4, to establish the biosorption capacity
of Aspergillus niger on the metals, as well as the adsorption selectivity of platinum and gold in the
presence of the metals copper, calcium, titanium, aluminum, and iron. The metals included in the
experimentation with synthetic solutions are those contained in the gold-bearing mineral subject

of this study.

During the experimental work, the variables: pH, electrical conductivity, and redox potential
(ORP) were monitored. At the end of the contact, aliquots of the residual aqueous medium were
collected to be analyzed by atomic absorption techniques and UV-Vis spectroscopy; the biomass

was analyzed by FT-IR, and SEM before and after contact with the pregnant solution.

For the biosorption of Au and Pt (separately), 98 and 100 % were recovered, respectively, after
120 minutes of solution-biomass contact at pH 4. This establishes that the recovery depends largely
on the active (functional) sites on the biomass surface. From the results of the biosorption kinetics,

it is established that the mechanism governing the process is physisorption.

Infrared spectra indicate that positively or neutrally charged functional groups (N-H, C-H, and C-
H:) on the biomass surface are responsible for trapping ionic compounds in the form of chlorides
(PtCl¢*, AuCly), identified by UV-Vis technique and by the respective Pourbaix diagrams.
Elemental analysis by SEM of the fungus after contact with the pregnant solution confirms the

presence of gold and platinum in the morphological structure of the fungus.

Keywords: Biomass, binary solution, biosorption, gold, platinum, Aspergillus niger.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

En virtud de sus propiedades fisicas y quimicas los metales preciosos o nobles son altamente
estables y son extensamente utilizados en distintas areas, como catalizadores, en la produccion de
componentes eléctricos y electronicos, aplicaciones médicas y joyeria, entre otros [1]. Dentro de
los metales preciosos o nobles también se consideran a los metales del grupo del platino (MGP),
que comprenden platino, paladio, rodio, iridio, rutenio y osmio. El platino es el metal traza mas
costoso correspondiente a los MGP; tiene diversas aplicaciones industriales, siendo las mas
importantes la industria automotriz (produccion de catalizadores), petroquimica y petrolera [2],

también se ha implementado como tratamiento contra el cancer en el area médica [3].

Tradicionalmente los metales son recuperados a partir de minerales que los contienen o bien de
soluciones acuosas y residuales asi como de materiales de desecho o jales [2]. Se han recuperado,
a partir de minerales por procesos pirometalirgicos e hidrometaltrgicos, por lixiviacion 4cida, a
partir de sus propiedades quimicas, como la variacion en sus estados de oxidacion y la
coordinacién de sus complejos en medio cloruro [4]. Existen varias técnicas disponibles que
permiten su separacion como el intercambio i6nico, la extraccion liquido-liquido, filtracién por
membranas y la adsorcion. Dichas técnicas se han aplicado para la recuperacion de metales
preciosos a partir de aguas de desecho industrial provenientes de procesos metalirgicos, pero
resultan ser procedimientos costosos, requieren mucho trabajo y tiempo, ademas de ser
complicados [1]. Una tecnologia prometedora y rentable para la recuperacion de metales preciosos
es la biosorcion. En virtud de que la biomasa inactiva o muerta concentra y une a los iones
metalicos presentes en soluciones acuosas y aguas residuales. Estos tipos de biomasas estdn
disponibles en grandes cantidades y son de bajo costo [5]. Este proceso tiene lugar en la pared
celular y es independiente del metabolismo [6], ademds que difiere el mecanismo de biosorcion

dependiendo del tipo de biomasa tratada [7].

Otra ventaja de la biosorcion es que puede utilizarse in situ y, es posible que no requiera ninguna
operacion de proceso industrial y por consiguiente, se pueda integrar con una variedad de sistemas
resultando ser més ecologica [8]; ademds, emplea una amplia variedad de microorganismos, que
incluye bacterias, hongos, algas y levaduras para la recuperacion de iones metalicos [7]. Algunos

investigadores han reportado la recuperacion de metales preciosos a partir de biomasa, por



ejemplo, Darnalt y colaboradores realizaron estudios de biosorcion en donde el alga Chlorella

vulgaris capturaba mas del 90% de oro en solucién aunque esta estuviera muy diluida [9,10].

Se han realizado estudios dirigidos a la biosorcidon para la recuperacion de platino, sin embargo,
van dedicados a biomasa derivada de plantas y organismos marinos, la informacion con
microorganismos (algunas cepas de bacterias, algas y hongos) es escasa. Por lo cual en este
proyecto se empleard como biomasa una cepa fingica Aspergillus niger para la recuperacion de
platino de un medio acuoso. Esta cepa no es patégena y de facil reproduccion. La anterior

informacion permite establecer los objetivos de este trabajo de investigacion.

1.1.  Objetivos:

1.1.1. Objetivo general

Recuperar de una solucion prefiada polimetdlica, el platino y oro, por biosorcion selectiva,

aplicando la biomasa muerta de Aspergillus niger.

1.1.2. Objetivos particulares

e Conocimiento fisico y quimico el mineral de cabeza motivo del estudio.

e Obtener biomasa de Aspergillus niger para su posterior aplicacion en los experimentos de
biosorcion.

e Verificar el rango de pH de precipitacion de los metales contenidos en el mineral.

e Determinar la capacidad de biosorcion de Aspergillus niger sobre los metales de interés y
los principales elementos mayoritarios en soluciones sintéticas unitarias.

e Determinar la selectividad del hongo Aspergillus niger en la biosorcion de los metales de
interés y los principales elementos mayoritarios en soluciones binarias.

e Establecer el efecto de la cantidad de biomasa en la selectividad y extension de la

bioadsorcion.

1.2.  Justificacion

Los platinoides y el oro tienen una gran variedad de aplicaciones industriales y tecnologicas debido
a sus propiedades fisicas y quimicas que les confieren una alta estabilidad quimica y por su elevado

costo como piezas de joyeria u ornamentales. Sin embargo, su concentracion en los minerales es
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baja y aunada a la complejidad de las asociaciones minerales, es importante investigar y proponer

técnicas alternativas que sean capaces de reemplazar a los métodos convencionales.

Un método biologico rentable para la recuperacion de iones metalicos es la biosorcion, a partir de
una variedad de biosorbentes, que pueden ser microorganismos, desechos industriales y agricolas,
asi como derivados de tejidos animales y vegetales. Hay pocos estudios de biosorcion
principalmente de platinoides dirigidos a microorganismos, la mayoria emplean biomasas de

organismos marinos y plantas.

Por lo anterior, este proyecto de investigacion propone la biosorcion principalmente de platinoides
y oro, con el hongo filamentoso ambiental Aspergillus niger, el cual puede competir contra
métodos convencionales en la recuperacion de iones metalicos y se ha probado su capacidad de
remocion de metales en solucidn, segun lo reportado en la literatura después de lixiviar con agua

regia el mineral de platino.

1.3.  Hipotesis

Aspergillus niger, es un hongo filamentoso que en su pared celular contiene grupos funcionales
anidnicos; estas terminaciones funcionales atraerdn y atraparan los contraiones de los platinoides

y oro contenidos en una solucion acuosa.

1.4. Metas cientificas

Recuperar al menos el 70% de los iones de los iones metalicos de interés de la solucion

acuosa.

1.5.  Metas Tecnoldgicas

e Diseflar un proceso de recuperacion de los platinoides y oro por la ruta lixiviacion-
biosorcion.
e Disminuir la contaminacién por el uso excesivo de reactivos en la obtencion de los

metales.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO
2.1 Metales del grupo del platino (MGP)

Los metales del grupo del platino son platino, paladio, rodio, iridio, rutenio y osmio; estan
considerados dentro de los metales mas escasos, por lo general se hallan juntos en la naturaleza; y
junto con el oro y la plata son conocidos como metales preciosos o nobles. E1 90% de los metales
del grupo del platino corresponde a platino y paladio. Un 0.01% ppm representa al platino en la
corteza terrestre aproximadamente. Se encuentra en aleaciones como platino-iridio y paladio-
platino en su forma nativa, mientras que su forma quimica en la que se encuentra es PtAs», (PtPd)S,

(PtPA)NS.

Algunas propiedades de los MGP son resistividad quimica, estabilidad a altas temperaturas,
propiedades eléctricas estables, capacidad de aleacion y propiedades cataliticas Unicas, entre otras.
Debido a sus propiedades quimicas se han recuperado, por la formacion de clorocomplejos de
platino (PtCls*, PtCl¢>), paladio (PdCls*, PdCls*) y rodio (RhCl¢*) y por la variacion que

presentan en sus estados de oxidacion [11].

Se utilizan en una gran variedad de aplicaciones tales como el chapado de metales y en
dispositivos y sensores electronicos en las industrias quimicas; se utilizan también como
catalizadores o electrodos en pilas de combustible o para fabricar nanomateriales de

almacenamiento de hidrégeno, principalmente el platino y paladio [12].

Los MGP son utilizados en diversas reacciones organicas, como la hidrogenacion, oxidacion,
isomerizacion, ciclacion, formacién de enlaces carbono-carbono, debido a sus excelentes
propiedades cataliticas. El elemento de los MGP que mads aplicaciones tiene en reacciones
orgénicas es el rutenio, seguido por el rodio y paladio, continuando con platino, luego iridio y

finalizando con osmio [11].

2.2 Procesos clasicos para la recuperacién de MGP

Hoy en dia, existen varias técnicas pirometalargicas e hidrometalirgicas para la recuperacion de
metales preciosos, sin embargo, presentan ciertas desventajas como un alto costo, alto consumo de

energia y contaminacion de agua [13].



Estos procesos se han dirigido, principalmente a la recuperacion del platino y paladio [1].
Primeramente, se lleva a cabo la lixiviacion con agua regia para llevar a cabo la disolucion de
platino, paladio y oro. Primeramente, se recupera el oro a partir de una precipitacion con un agente
reductor, puesto que, de los tres, es el mas noble termodindmicamente y posteriormente, con
cloruro amonico se precipita el platino como complejo de hexacloroplatinato de amonio y
mediante una reduccién con acido formico y calcinacion, se obtiene el metal puro. Sin embargo,
se requiere de varias operaciones de redisolucion y reprecipitacion para lograr el grado de pureza
comercializable [11]. En la siguiente etapa, en seguida de la eliminacion del platino, se recupera
el paladio. Primeramente, se eliminan los metales base, agregando amoniaco hasta un pH
aproximado de 8, en seguida, se logra un pH de 1 acidificando con 4cido clorhidrico, logrando un
precipitado de cloruro de paladio (II). Se agrega amoniaco lentamente, ya que alcanza una
temperatura de 60-80°C debido a que la reaccion que se lleva a cabo es exotérmica. A partir de una
reduccion y/o calcinacion se recupera el paladio de la sal, sin embargo, se necesitan varias

operaciones para alcanzar el grado de pureza necesario, mismo caso que para el platino [11].

A partir del residuo de la lixiviacion con agua regia del material de partida se realiza la
recuperacion de los metales del grupo del platino secundarios. A partir de plomo metalico o con
carbonato de plomo se lleva a cabo la fundicion del residuo, de manera que el oro, platino y paladio
restantes en el residuo puedan ser lixiviados con agua regia y los elementos secundarios mas
refractarios queden en el residuo [11]. Posteriormente, se obtiene una disolucion que contiene el
rutenio y el osmio a partir de un tratamiento con perdxido de hidrégeno, usando como disolvente
el 4cido clorhidrico. Debido a que los tetroxidos de rutenio y el osmio son muy volatiles, es
necesaria una recuperacion cuantitativa a partir de una destilacion, recuperandolos en acido
clorhidrico; el osmio permanece como tetroxido, mientras que el rutenio se reduce a Ru (VI), por
lo tanto, se puede reestilar y llevar a cabo la separacion. Para separar iridio y rodio, es necesario
la precipitacion de iridio como complejo hexacloroiridiato de amonio, dejando en la disolucién al

rodio para que posteriormente, precipite en forma del complejo [Rh(NH3)sCI|Cl [11].

Como se ha venido reportando, la recuperacion de MGP se lleva a cabo por lixiviacion acida y son
separados por precipitacion. Sin embargo, existen otras tecnologias para su recuperacion, por
ejemplo, la biosorcidn la cual resulta ser una alternativa viable. Puesto que en este trabajo se hara

hincapié al proceso de biosorcion, en seguida se precisan los fundamentos mas importantes.



2.3. Adsorcion de metales preciosos y platinoides

2.3.1 Mecanismo general de adsorcion

Una expresion general para un proceso en el cual un componente se mueve de una fase para ser
acumulado en otra, particularmente si esta otra fase es solida, se conoce como sorcion, este término

incluye a los procesos de adsorcion, biosorcion, absorcion e intercambio idnico [14].

El proceso de union y remocidn de ciertas sustancias de una solucion a partir de un adsorbente se
conoce como Adsorcion. Las interacciones fisicas (fisisorcion) y quimicas (quimisorcion)
mediante las cuales una molécula se adhiere a una superficie son los principales mecanismos de la
adsorcion. Por lo general, la fisisorcion involucra fuerzas electrostaticas e intercambio de iones,
debido a que no hay una transferencia de electrones entre ellos, lo que conlleva a una polarizacion
del adsorbato y la superficie. La quimisorcion incluye complejacion, quelacion e intercambio
i6nico, en este mecanismo, tanto el adsorbente como la especie metalica requieren altas energia de
enlace. Las moléculas de soluto y los grupos funcionales de la superficie forman enlaces quimicos
que son altamente direccionales. Por consiguiente, se adhieren en sitios especificos los adsorbatos
quimisorbidos (quimisorbatos) y muestran una interaccion de union que depende de su posicion y
orientacién exactas con respecto al sustrato. Al contrario de los quimisorbatos, las especies
fisisorbidas (fisisorbatos), tienen una interaccion atractiva con la superficie, ya que se adhieren
mas débilmente a sitios especificos. Lo que resulta en algunos casos, que las interacciones entre

fisisorbatos son mas fuertes que la interaccion con la superficie [14].

Segun el metal y el material utilizado como sorbente, va depender el mecanismo de sorcion. En la
biosorcion de iones metéalicos puede presentarse mas de un mecanismo de sorcion, debido a la

estructura compleja que presentan los diversos biosorbente [15].

2.3.2. Mecanismos generales de biosorcion mediante microorganismos.

Existe una gran variedad microbiana, dentro de esta hay microorganismos tolerantes o resistentes
a iones metalicos. Gracias a la accion de diferentes mecanismos es posible la tolerancia o
resistencia por parte de ciertos microorganismos. Estos mecanismos son: biosorcion,
bioacumulacion,; biomineralizacion, biotransformacion y quimisorcion mediada por

microorganismos [16] (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Mecanismos de interaccion entre metales pesados y microorganismos [16].

En el caso de los microorganismos, los mecanismos para la union de los iones metélicos a la pared
celular se clasifican segun la dependencia del metabolismo en dependiente del metabolismo e

independiente del metabolismo [15] .

v" Proceso dependiente del metabolismo. Se lleva a cabo en las biomasas vivas.

En el proceso de biosorcion dependiente del metabolismo se encuentra principalmente el
transporte a través de la membrana celular, ya que la acumulacion intracelular debida al transporte
del metal a través de la membrana celular depende del metabolismo de las células viables y se
atribuye al sistema de defensa activo de los microorganismos. Sin embargo, el microorganismo
requiere de un cierto tiempo para reaccionar ante la presencia de un metal toxico, por lo cual la

reaccion no es inmediata [15].

v Proceso independiente del metabolismo. Se lleva a cabo en las biomasas muertas

principalmente.

Dentro de la sorcion de la superficie celular que no depende del metabolismo se tiene la interaccion
fisicoquimica entre los grupos funcionales presentes en la pared celular y los iones metélicos,

basandose en la adsorcion fisica, el intercambio i6nico y la complejacion (Figura 2.2). Las paredes
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celulares de los microorganismos, se componen de carboxilato, hidroxilo, grupos sulfato, fosfato
y amino, provenientes principalmente de polisacaridos, proteinas y lipidos presentes en la biomasa

microbiana. Este proceso independiente del metabolismo es reversible y rapido [17].

Otra clasificacion de la biosorcion que depende del sitio donde se encuentra el metal removido de

la solucion son [15]:

v La acumulacion/precipitacion extracelular
v’ Sorcioén/precipitacion en la superficie celular

v" Acumulacion intracelular.

En esta clasificacion, la precipitacion puede o no depender del metabolismo del microorganismo.
En el primer caso el microorganismo genera compuestos que son favorables para propiciar el
proceso de precipitacion. Por el contrario, en el segundo caso, hay una interaccion quimica entre

el metal y la superficie celular sin depender del metabolismo de la célula [15].
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Figura2.2. Mecanismos de biosorcion. a) Clasificados segin la dependencia del metabolismo de las
células. (b) Clasificados segun el lugar donde se encuentre el metal removido [15].



Los principales mecanismos se describen a continuacion:

Transporte a través de la membrana celular. Debido a la escasa informacion acerca del
transporte de metales pesados a través de la membrana celular de los microorganismos se
cree que los iones metalicos son transportados de manera similar al transporte metabdlico
de los iones como potasio, magnesio y sodio (iones esenciales). El transporte de iones
metalicos se puede ver afectado por la presencia de iones metalicos con el mismo radio y
carga [15]. Este proceso es independiente del metabolismo ya que ocurre a la par con los
fendomenos de biosorcion y es adherido a las paredes celulares, es decir, no es intracelular
[15].

Adsorcion fisica. Es un fenomeno superficial producido por fuerzas de Van der Waals
(fisisorcion) o enlaces covalentes (quimisorcion). En la superficie del adsorbente se crea
una pelicula del adsorbato [18]. En este proceso los 4tomos y moléculas que se encuentran
en el interior de un cuerpo so6lido estan rodeados completamente por otros, por lo tanto, sus
fuerzas atractivas estan satisfechas por todos lados. Por otro lado en la superficie de los
solidos se encuentran atomos y moléculas con fuerzas atractivas parcialmente equilibradas,
lo que da lugar al fendmeno de adsorcion, debido a que otros dtomos y moléculas se unen
a la superficie neutralizando a las fuerzas atractivas [19].

Intercambio i6nico. En este mecanismo, los iones metalicos divalentes se intercambian
con los con los contraiones de los polisacaridos de la biomasa [19]. Los polisacaridos se
encuentran en las paredes celulares de los microorganismos como un componente basico
[15]. La mayoria de los sorbentes contienen en su estructura sales de Na*, K*, Ca** y Mg*".
Los iones metalicos quedan unidos al material debido a que pueden ser intercambiados por
los cationes provenientes de las sales [19].

Complejacion. Después de la interaccion entre el metal y los grupos activos presentes en
la pared celular de la biomasa, se lleva a cabo la formacidon de complejos mediante enlaces

quimicos [19].

e Precipitacion. Se asocia a la formacion de un complejo en la pared celular de la biomasa

y en seguida es hidrolizado [20]. Este mecanismo puede o no depender del metabolismo
celular del microorganismo. En el caso de ser dependiente del metabolismo, se asocia la
remocion del metal de la solucién a un sistema activo de defensa por parte de los

microorganismos, favoreciendo la precipitacion a partir de la produccion de compuestos.
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En las precipitaciones no dependientes del metabolismo celular es debida a la interaccion quimica

entre la superficie celular y el metal, seguido por la hidrélisis en la pared celular [15].

2.3.3 Mecanismos de biosorcion con biomasas fungicas

Los hongos pueden utilizarse como biosorbentes de metales, tanto vivos como muertos, debido a
las buenas propiedades de union a metales [21, 22]. La recuperacion de metales a partir de hongos
incluye 1) captacion activa o bioacumulacién o captacion intracelular (depende del metabolismo
celular) y 2) biosorcion o captacion pasiva que implica la unidén de iones metalicos a la superficie

de la pared celular (independiente del metabolismo celular) [18].

Los mecanismos mayormente encontrados con biomasa fingicas segin son adsorcion fisica,

intercambio i6nico y formacion de complejos.

Tsezos y Volesky [21, 22]., utilizaron la biomasa fingica de Rhizopus arrhizus para la recuperacion
de torio y uranio, y verificaron que la biosorcion se basa en la adsorcion fisica en la estructura de
quitina de la pared celular del hongo. Para ambos metales el mecanismo de secuestro fue estudiado
utilizando microscopia electronica, analisis de dispersion de energia de rayos X, espectroscopia de
infrarrojo (IR). El nitrégeno de la red de la pared celular de quitina se coordina con el torio y, por
la seccion externa de la pared celular fingica se absorbe mas torio, a un pH 6ptimo de biosorcion
de 4. En el caso del uranio, de manera simultdnea y rdpida se produce la coordinacién y la
adsorcion del uranio en la estructura de quitina de la pared celular, y a un ritmo menor tiene lugar
la precipitacion del hidroxido de uranilo dentro de la estructura microcristalina de la pared celular
de quitina. La biosorcion de torio y uranio a partir de la biomasa fingica fue de 170 mg/g y 180

mg/g respectivamente.

Akthar y col. [23], descubrieron que el biosorbente tratado con alcali (Aspergillus niger) secuestra
de forma eficiente iones metalicos (Cd ", Cu?*, Zn ?*, Ni 2" y Co >") hasta el 10% de su peso (p/p),
asi como de soluciones diluidas como concentradas. La cinética de la union de metales por la
biomasa fungica, indic6 la eliminacién del metal (70-80%) en s6lo 5 minutos, seguido de una
velocidad mas lenta. El mecanismo de intercambio idnico es el que propicia la uniéon de metales
debido a la libracion de concentraciones equimolares de los iones Ca” y Mg!* en el medio. Esto se

llevé a cabo, suspendiendo 2 g de la biomasa fingica en una solucién de Cd ** 50 mM (20 ml). La
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union del metal con la biomasa fingica es acompafiada de una liberacion estequiométrica de iones

Ca?*mas Mg *".
2.3.4 Equilibrio de biosorcion

En el proceso de biosorcion, para ocupar completamente los sitios de adsorcion las moléculas del
sorbato, se difunden dentro de las particulas, para ocupar completamente los sitios de biosorcion.
Diferentes mecanismos de difusion son los dominantes en el proceso, dependiendo de la estructura
del adsorbente y en ocasiones cooperan o compiten entre ellos. Las condiciones a las cuales se
lleva a cabo el proceso, como la temperatura y la concentracion, asi como el mecanismo dominante

depende del sistema adsorbato-adsorbente en cuestion [14].

A continuacion, se describen las cuatro etapas cinéticas para llevar acabo la adsorcion de un

adsorbato [24]:

e Desde el seno de la fase liquida hacia la pelicula liquida que rodea el adsorbente, se lleva
a cabo la transferencia del adsorbato.

e Transferencia del adsorbato a través de la pelicula liquida hacia la superficie del
adsorbente. Caracterizada por un parametro inversamente proporcional a la resistencia
ejercida por la pelicula externa a la transferencia de la masa conocido como coeficiente de
transferencia de masa global externa (kf).

e Difusion del adsorbato en el adsorbente, bajo los efectos del gradiente de concentracion.
Esta difusion se puede hacer: en estado libre, en el liquido intraparticular (el coeficiente de
difusién porosa Dp, caracteriza esta migracion); o en estado combinado, de un sitio de
adsorcion a otro adyacente (el coeficiente de difusion superficial Ds, es especifico en esta
etapa).

e Adsorcion. Se caracteriza por ser el sistema de mas baja energia, y por las interacciones
adsorbato-adsorbente, que pueden ser: fisisorcion, quimisorcion o sorcion electrostatica
(fuerzas mas intensas que afectan a las moléculas cargadas, se derivan de las interacciones
electrostaticas entre las cargas localizadas). Las cinéticas y equilibrio de adsorcién

verifican la complejidad de los sorbentes.
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2.3.5 Modelado cinético

Mediante diferentes modelos se pueden evaluar y describir a partir de ecuaciones matematicas los
procesos de adsorcion. En la actualidad, hay una variedad de modelos matematicos que determinan
los parametros cinéticos, siendo los de mayor relevancia el modelo de primer orden y el de pseudo-

segundo orden.

En la ecuacion de primer orden o de Lagergren se basa en la capacidad de adsorcion del solido
(adsorbente), donde a cada ion metalico se le asigna un sitio de adsorcion del material

adsorbente [25, 26].

qr = qo(1—e™Mt) (1)
Donde:

ge = concentracion de soluto removido en el equilibrio por cantidad de adsorbente (mg/g)
qt = concentracion de soluto removido en tiempo t por cantidad de adsorbente (mg/g)
K1 = constante de velocidad en el equilibrio de pseudo primer orden (min')

t = tiempo (min)

El modelo de pseudo-segundo orden, se basa en la suposicion que el adsorbato se adhiere a

dos diferentes sitios activos de la biomasa [25], [26]. Se expresa con la siguiente ecuacion:

t 1 t

+— )

ac k202 qe

Donde:

g= concentracion del metal adsorbido (mg/g).

t = tiempo (min).

ge= concentracion capacidad de biosorcion en equilibrio (mg/g).
k2 = constante de la ecuacion (g/mg min).

2.3.6. Isotermas de adsorcion

Los modelos de Langmuir y el de Freundlich son los més utilizados para evaluar la informacion
de equilibrio. La isoterma de Langmuir describe la adsorcion en fase gas-solida y cuantifica la

capacidad de adsorcion de varios adsorbentes [27]. Y se representa con la siguiente formula:
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o= 3)

de qmKe dm

Donde:

C. = concentracion de adsorbato en equilibrio (mg g ™).

K = Se relaciona con la capacidad de adsorcion (mg g™!) y es la constante de Langmuir, se asocia
con la porosidad del adsorbente y la variacion del area, esto involucra mayor capacidad de
adsorcion, debido a una mayor superficie y volumen de poros. A partir de una constante
adimensional denominada factor de separacion Ry se expresan la singularidad de la isoterma de

Langmuir [28]:
1
T 14K.C

(4)

R,

Donde
K. = constante de Langmuir (mg g ')

Co = Concentracion inicial de adsorbato (mg g ™).

Los valores referenciados muestran que la adsorcion es desfavorable cuando Ri>1, lineal cuando

Ri=1, favorable cuando 0<R<1, € irreversible cuando R =0.

Para los procesos de adsorcion que ocurren en superficies heterogéneas se aplica la isoterma de
Freundlich [26], [28]. Esta isoterma supone que la fuerza de enlace disminuye cuando los sitios de

adsorcion son ocupados. La isoterma de Freundlich es la siguiente:

log q. = log Kp + %log Ce (5)

Donde

Kr=1ndica la distribucion relativa de la energia y la heterogeneidad de los sitios de adsorcion.
Ademas de ser la capacidad de adsorcion e intensidad de adsorcion.

ge = concentracion de soluto removido en el equilibrio por cantidad de adsorbente (mg/g)
1/n= Exponente de no linealidad

2.3.7 Aspectos termodinamicos

La cantidad fundamental termodinamicamente es la energia de Gibbs (AG). Cualquier sistema,

mientras no existan restricciones dinamicas o cinéticas que le impidan alcanzar el equilibrio global,
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se relajara al estado de energia de Gibbs mas baja. Por lo tanto, AG<0 para todos los procesos
espontaneos, es debido a que un cambio espontaneo siempre va acompainado de una disminucion
de la energia de Gibbs [14]. En termodindmica, en base al concepto fundamental, un sistema
aislado no puede ganar o perder energia, y la unica fuerza motriz es el cambio de la entropia. Con
el calculo de estos dos factores, es posible determinar la espontaneidad de un proceso. Los cambios
de entalpia y entropia se obtendran respectivamente de la pendiente e intercepto de la grafica lineal

de /n K4 con respecto a 1/T de la ecuacion:

AS AH
In Kd = 2 R (6)

Donde:

Ka = ge/Ce

T = temperatura en Kelvin

AS = cambio en la entropia

AH =cambio en la entalpia

R = constante de los gases ideales.

El cambio en la energia libre de Gibbs se calcula por medio de las siguientes ecuaciones:

AG = AH — TAS (7)

La energia libre de Gibbs se puede calcular por medio de:
AG = —RT InK, (8)
2.3.8 Biosorbentes

Para la recuperacion de metales preciosos, una tecnologia prometedora es la biosorcion, debido a
que cierta biomasa microbiana inactiva o muerta, presenta propiedades que confieren la unién y
concentracion de iones metalicos de soluciones acuosas y efluentes industriales [5]. Este tipo de
biomasas son econdémicas y considerablemente disponibles. Este proceso tiene lugar en la pared
celular de los microorganismos [6], y segun el tipo de biomasa, difiere el mecanismo de absorcion
de metales [7]. Las algas, los hongos, las bacterias, los actinomicetos, la levadura, entre otros,
junto con algunos biopolimeros y materiales de bioresiduos representan la gran variedad de

biomateriales, que son capaces de unir o remover los metales preciosos [7].

Este tipo de biomasa se ha venido aplicando cada vez mas en los ultimos afios y ha mostrado

buenos resultados para la adsorcion de iones metalicos.
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Savvaidis [29], investigd la recuperacion de oro utilizando Saccharomyces cerevisiae, Spirulina
platensis y Streptomyces erythraeus, a partir de soluciones de oro-tiourea. Todos los
microorganismos utilizados, removieron el oro de las soluciones de oro-tiourea. La recuperacion
de oro fue independiente del pH para Spirulina platensis, caso contrario para Saccharomyces
cerevisiae y Streptomyces erythraeusya que estos microorganismos fueron dependientes con un
pH de 4. Los resultados obtenidos demostraron Spirulina platensis tenia una mayor afinidad y
capacidad de recuperacion de oro que Saccharomyces cerevisiae y Streptomyces erythraeus con

5.5510°mgg 'y 2.54 mM!, 5.55 mgg ! y 0.51, 6.0 mgg ! y 0.93 mM !, respectivamente.

Mata y col. [30] analizardn la capacidad de biorreduccion de Au (IIT) a Au (0), a partir del alga
Fucus vesiculosus. El proceso de recuperacion y reduccion de oro se llevod a cabo en dos etapas
(pH optimo 4-9). La primera etapa dur6 aproximadamente 1 hora y no hubo coloracion, debido a
que la variacion de pH, potencial redox y la concentracion de oro en solucion era despreciable; en
la segunda etapa el equilibrio final de la concentracion del metal, se alcanzd a las 8 horas y se
distinguié por un cambio en la coloracion de amarillo brillante a parpura en la solucion. Los grupos
involucrados en la biorreduccion de oro presentes en los polisacaridos, fueron los grupos hidroxilo.
Detectaron oro metédlico en la superficie de la biomasa como microprecipitados y como

nanoparticulas (forma coloidal) en Ia solucion.

Gomes y col.,[31] a partir de un liquido de lixiviacion que contenia metales y concentraciones
considerables de cianuro proveniente de una planta de extraccion de oro, aislaron una cepa de
Aspergillus niger, la cual se adaptd y desarrollé favorablemente en este medio. Los metales
presentes en el lixiviado, eran oro, plata, hierro y cobre; para lograr el crecimiento de la biomasa
fungica se enriquecio6 el liquido. La recuperacion de metales por Aspergillus niger fue de un

62.42% de oro, 100% de plata, 58.74% de cobre,80.34% de hierro y 73.68% de zinc.

Akthar y col. [23]. Aislaron una cepa de Aspergillus niger seleccionado por su capacidad para
crecer en placas de agar que contienen una concentracion téxica de metal (10 mM Cd?” y
Neurospora crassa (FGSC# 4200) y Fusarium oxysporium (FGSC# 6607), cepas obtenidas del
Fungal Genetics Stock Centre, Kansas City, EE. UU. Para la recuperacion de plata se realizaron
experimentos tipo lote, donde se pusieron en contacto 2 gramos de la biomasa con 25 mililitros de
la solucion de plata durante 60 minutos a 100 rpm a 30 °C en un girador rotatorio. La biomasa se

separ6 por centrifugacion y el sobrenadante fue analizado por Espectrofotometria de absorcion
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(AAS Perkin-Elmer modelo No. 2380). Los resultados obtenidos revelaron que la biomasa
procesada con alcali de Aspergillus niger (98.75 mg/g peso seco) fue mas eficiente que la de
Neurospora (68.25 mg/g peso seco) o Fusarium (57.50 mg/g peso seco) para la recuperacion de

plata. Cabe senalar que la biosorcion se llevo a cabo a un pH de 5-7.

De Vargas y col.[32], cultivaron tres especies diferentes de Desulfovibrio: Desulfovibrio
desulfuricans, Desulfovibrio fructosivorans y Desulfovibrio vulgaris, evaluarén diferentes
parametros, como el pH, el fondo acido y los aniones competidores en los equilibrios de biosorcion
y la cinética de biosorcion lo que determin6 diferencias entre las tres especies, en cuanto afinidad
y maxima capacidad de sorcion, dependientes de la especiacion del metal involucrados. Los
resultados obtenidos demostraron que la biomasa correspondiente a Desulfovibrio desulfuricans
presenta un mejor comportamiento para la remocion de ambos metales con un valor maximo de

190 mg g ~! de biomasa seca para Pd y 90 mg g"! de biomasa seca para la acumulacion de Pt a pH

3.
En la Tabla 2.1 se resumen ejemplos de microorganistos como biosorbentes de metales preciosos:

Tabla 2.1. Ejemplos de microorganismos como biosorbentes de metales preciosos.

Biosorbente Metal pH Capacidad de | Referencia
biosorcion
Saccharomyces Au’t 5.0 0.026 mmol/g | [29]
cerevisiae
Spirulina platensis 4.0 0.026 mmol/g
Streptomyces 4.0 0.03 mmol/g
erythraeus
Fucus vesiculosus Au** 7.0 0.35 mmol/g | [30]
Aspergillus niger Ag 5-7 0.9 mmol/g [31]
Neurospora crassa 5-7 0.6 mmol/g
Desulfovibrio P+ 2.0 0.32 mmol/g | [33]
desulfuricans
Desulfovibrio 2.0 0.17 mmol/g
fructosivorans

N : 17
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Desulfovibrio 2.0 0.17 mmol/g

vulgaris

Desulfovibrio Pd** 2.0 1.2 mmol/g [32]
desulfuricans
Desulfovibrio 2.0 1.0 mmol/g

fructosivorans

La literatura tiene escasos reportes sobre la biosorcion de platino a partir de microorganismos
puesto que la mayoria de las investigaciones esta dirigida a la utilizacion de biomasa
lignoceluldsica y de organismos marinos, sin embargo en 2020, Godlewska y col. [34], reportaron
la eliminacion de platino y paladio de aguas residuales mediante biosorcion con Aspergillus sp
(hongo) y Saccharomyces sp (levadura), se aislaron y cultivaron durante 72 y 96 horas
respectivamente; se mejoraron condiciones como pH de la solucion, la masa de biosorbente y el
tiempo de contacto, de acuerdo a las necesidades de cada microorganismo. La retenciéon con
maxima eficiencia para Pt (IV) tanto para levaduras y hongos, se obtuvo a pH 2.0 para Pt (IV) y
pH 2.5-3.5 para Pd (II); mientras que a los 45 minutos se alcanzo el tiempo de equilibrio del
proceso de biosorcion. Los resultados obtenidos revelaron que para ambos metales el Aspergillus
sp. muestra una mayor capacidad de adsorcion que la levadura Saccharomyces sp., con 5.49 mg g

"' para Pt (IV) y de 4.28 mg g ~! para Pd (II).

2.4 Aspergillus niger

Aspergillus niger;, es un hongo ascomiceto filamentoso que crece sobre materia organica
aerdbicamente, bajo amplias condiciones de pH que va desde 1.4-9.8, temperatura de 6 a 47 °C
(6ptima de 35-37°C) y 0.88 de actividad de agua como limite [35]. Las colonias formadas por
Aspergillus niger presentan caracteristicas morfologicas macroscopicas (Agar Papa Dextrosa
(APD), como micelio bien desarrollado, ligeramente algodonoso y septado, hialino con abundantes
ramificaciones, hifas multinucleadas y predominantes conidios de color negro (Figura.2.3) Cuenta

con microconidios, conidioforo, fidlide y vesicula (Figura. 2.4) [36].
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Figura 2.3. A Cultivo de Aspergillus niger. B Aspergillus niger. 1zquierda (10X) [36].

e Microconidios: se presentan de diferentes formas y son unicelulares, generalmente crean
cadenas (catenuladas) y se encuentran en muchos hongos mohos o filamentosos como el
Aspergillus niger.

¢ El conidioforo, es una hifa especializada o prolongacién del talo que soporta a los conidios.

e Fialide: tiene forma “de botella” y es la estructura que nace del micelio y que internamente
produce conidios, y los expulsa cuando éstos alcanzan su madurez.

e Vesicula, tiene forma bulosa o de burbuja, es la prolongacion del conidiéforo y es propia
del género Aspergillus [36].

— Vesicula
=
o o \\.

\s &

=

- Conidi6foro
—at s /
-t e .

Figura 2.4. Aspergillus niger. A microconidios; B fidlides; C vesicula;
D conidi6foro (azul de algodon, 40X) [36]
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La pared celular fiingica es una barrera que protege a la célula y presenta gran plasticidad en su

estructura. Ademas, permite la interaccion con el medio externo, cuenta con adhesinas que junto

con un gran numero de receptores inducen sefiales en el interior de la célula. Los principales

componentes de la pared celular del hongo son proteinas y polisacaridos [37]. Basicamente la

pared celular esta formada por quitina a (N-acetilglucosamina), glucanas, mananas y derivados

celuloides (polisacaridos), éstos compuestos le proporcionan gran rigidez; ademas los

glucopéptidos y manoproteinas son de gran importancia para su taxonomia y propiedades

antigénicas y proporcionan cierto grado de flexibilidad [36]. Por lo general, los polisacaridos estan

asociados con las proteinas y por consiguiente se forman las glicoproteinas.

Glicoproteinas. La formacion de las glicoproteinas se da debido a que gran parte de las
proteinas estd asociada a glicidos por enlaces O 6 N. Las proteinas de la pared tienen una
variedad de funciones, interviniendo en los procesos de adhesion (Als y Hwpl), participan
en el mantenimiento de la forma celular, protegen a la célula de sustancias extrafias,
remodelan los componentes de la pared, transmiten sefiales al citoplasma y, ademads,
participan en la absorcion de moléculas. Cabe sefialar, que el peso seco de la pared de los
hongos filamentosos es el 20-30% y lo representan las proteinas [38].

Quitina. Segun la fase morfologica del hongo el contenido en quitina de la pared flingica
varia. El peso seco de la pared celular en los hongos filamentosos representa el 10-20%.
La quitina se sintetiza por la enzima quitin sintasa a partir de N-acetilglucosamina, los
polimeros de quitina son depositados en el espacio extracelular préximo a la membrana
citoplasmica [39].

Glucano. El peso seco de esta estructura va del 50-60%, estructuralmente es el polisacarido
mas importante de la pared celular. Los polimeros de glucano en su mayora se componen
de unidades de glucosa con uniones B-1,3 (65-90%). El componente mas importante
debido a que se unen covalentemente otros componentes de esta estructura, es el 8-1,3-D-

glucano [37] (Figura 2.5).
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Figura 2.5. Estructura y composicion de la pared celular de un hongo. Modificado de Beauvais y

col., por Yamily Burgos [40],[41].

Aspergillus nigger, es un hongo ampliamente distribuido en la naturaleza, y no es considerado
como patogeno. A diario los seres humano se exponen a las esporas de este hongo sin manifestar

clinico, ya que el hospedero generalmente es un paciente inmunocomprometido [42].

Aspergillus niger, es uno de los microorganismos de mayor importancia utilizado en la
biotecnologia [42], durante varias décadas ha venido teniendo diversas aplicaciones industriales ,
como es la produccion de acido citrico, acidos gluconico y fumaérico [42], siendo conocido
principalmente como productor de &cido citrico, con mas de un milléon de toneladas métricas
producidas al afio [43]. El acido citrico es aplicado en industrias de alimentos y bebidas como
acidulante de jugos de fruta, refrescos, mermeladas, dulces, entre otros; en la industria
farmacéutica como conservador de la sangre almacenada, en la fabricacion de productos de tocador

y cosméticos como antioxidante y tampon para ajustar el pH, etcétera.

En este trabajo, fue considerada la cepa de Aspergillus niger ya que es un microorganismo
generalmente reconocido como seguro (GRAS) [44]. Por lo tanto, se pretende utilizar una cepa

certificada que este avalada por pruebas morfoldgicas, bioquimicas y moleculares como un cultivo
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puro considerandose el cultivo de Aspergillus niger 16404, perteneciente a American Type Culture

Collection de Rockville, EUA.



CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
El trabajo experimental se dividi6 en tres etapas, cada una alcanzando un objetivo particular, y

siendo el soporte o condicion para el planteamiento de la siguiente etapa.

3.1 ETAPA I. Caracterizacion del Mineral y de la Biomasa.

Caracterizacion I

Estimacion del ] . I ]
tamafio de Mineral I- Biomasa |
particula 1
Microscopia
Optica

6 UV-Vis

Densidad

I Fluorescencia de rayos X.

2 Difraccion de rayos X.

3 Espectroscopia de absorcion atomica.

4 Infrarrojo por Transformada de Fourier.
5 Microscopia electronica de barrido.

6 Ultravioleta-visible

Figura 3.1. Diagrama de bloques de la Etapa 1. Caracterizacion del mineral y de la biomasa.

3.1.1. Caracterizacién del Mineral.
3.1.1.1. Distribucion del tamafio de particula del mineral y D80.

Se seleccionaron una secuencia de mallas: 80 (182 um), 100 (146 pm), 150 (98 um), 200 (74 um);
se coloco el mineral dentro de la malla superior (malla 80) y se tapd para someterse a agitacion
durante veinte minutos. Posteriormente, se retir6 la secuencia de malla de la base de agitacion y se

desmontaron las mallas, se retir6 el mineral de cada malla y se pesaron por separado (Figura 3.1).
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3.1.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

El mineral de cabeza se analiz6 mediante Difraccion de rayos X (DRX), con el difractometro D8

ADVANCE BRUKER, con el objetivo de identificar las fases minerales (Figura 3.1).
3.1.1.3. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Utilizando el equipo de Fluorescencia de Rayos X (FRX) se identificaron los elementos presentes

en el mineral (espectrometro S8 TAIGER TIGER BRUKER) (Figura 3.1).

3.1.1.4. Absorcién atébmica

Mediante Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA) (Figura 3.1), se cuantificaron los metales
contenidos en las muestras del mineral (previamente digeridas) y en las soluciones después del

contacto hongo-solucion. El equipo utilizado fue EAA — PinAacle 900H Perkin Elmer.

3.1.1.5. Densidad

Se estim6 la densidad del mineral (Figura 3.1) con el picndmetro de agua, de acuerdo a lo
establecido en la norma estandarizada INV E-707-07 [45], en la que se establece la metodologia

descrita a continuacion:

1. Llenar el picndmetro con agua destilada, colocar la tapa para eliminar excedente de agua y
pesar.
2. Pesar la muestra del mineral.

3. Agregar el mineral dentro del picndmetro, agregar agua hasta llenar, tapar y pesar.

Este procedimiento se repitio tres veces y se reportd el promedio de la densidad como resultado a

partir de la siguiente formula:

p= 3.1

w
%4
Donde

P: Densidad del mineral.

W: Peso del mineral.

V: Volumen de agua desplazado por el mineral en el picndmetro.
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Para calcular el volumen de agua desplazado por el mineral en el picndmetro se utiliza la siguiente

formula:
V=W3-W; (3.2)
Donde
W3= Peso del picnometro aforado con agua + peso del mineral.
Wa: Peso del picndmetro con el mineral y el volumen de agua desplazado.

3.1.1.6. Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

Se aplico la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido con un equipo JEOL JSM-7600F FEG-
SEM (Figura 3.1), para la identificacion morfoldgica del mineral, y para realizar microanalisis
puntuales para la deteccion de metales preciosos y platinoides; previamente las muestras se

metalizaron con cobre para hacerlas conductoras de los electrones.

3.1.2. Biomasa.
3.1.2.1. Microscopia Optica

Se llevo a cabo Microscopia Optica con un microscopio dptico marca Olympus, con el objetivo de

analizar y observar la morfologia microscopica del hongo Aspergillus niger (Figura 3.1).

3.1.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Se llevd a cabo un anélisis por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
(Figura 3.1), equipo Bruker, modelo Tensor 27. Seran preparadas las muestras en pastillas de KBr
(Sigma-Aldrich, grado espectroscopico). Se obtuvieron los espectros en un rango de 4000-400 cm”
! con resolucion de 4 cm™, 1o que permitié la identificacion de los grupos funcionales de la biomasa

fungica, se hizo una comparacion entre la biomasa antes y después de la adsorcion del ion metélico.

3.1.2.3. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Como técnica de apoyo, para la identificacion de cambios morfologicos de la biomasa antes de la
adsorcion del metal se realizo Microscopia Electronica de Barrido con un equipo JEOL JSM-

7600F FEG-SEM mediante una micrografia, y posteriormente después de la adsorcion del metal
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se repiti6 el andlisis y, ademads se llevo a cabo un microanalisis para la deteccion del metal

adsorbido.

3.1.2.4. Espectroscopia UV-vis

El sobrenadante de la solucion metédlica que estuvo en contacto con la biomasa muerta de
Aspergillus niger se analizd en un espectrofotometro de UV-Vis en la longitud de onda 570 nm,

para identificar las especies de oro y de platino formadas en las soluciones acuosas sintéticas.

3.1.2.5. Absorcién atdbmica

Por medio del método de absorcion atdmica, durante el contacto microorganismo-solucion
metalica, se recolectaron muestras de la solucion residual para cuantificar los contenidos de

metales preciosos residuales en la solucion metalica.

Una vez caracterizado el mineral e identificada la biomasa, se procedi6 a la generacion de biomasa,

y a provocar la muerte de la misma mediante esterilizacion en autoclave.

3.2 Etapa Il. Generacion de biomasa muerta.

ETAPA 2.

Biomasa muerta

Obt_encmn de Purificacion Monltorep
biomasa morfolégico
-

Produccion de
biomasa fingica

|
Natural —— *CPD —» Comercial

Autoclave 15 min
al2l°C15Lbde
presion

*Agar papa dextrosa

Figura 3.2. Diagrama de bloques de la fase experimental, etapa 2, obtencion de biomasa.
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3.2.1 Obtencion de biomasa.

La cepa Aspergillus niger fue obtenida a través de una donacion hecha por el Dr. Raul Cortés
Martinez perteneciente a la facultad de Quimico-Farmacobiologia de la Universidad Michoacana

de San Nicolés de Hidalgo.

3.2.2 Purificacion de la cepa.

Se llevo a cabo la resiembra de la cepa de Aspergillus niger, con la finalidad de aislar y purificar

al microorganismo, para descartar contaminantes ambientales o mutacion de la cepa (Figura 3.2).
3.2.3 Monitoreo morfoldgico.

La identificacion de los hongos filamentosos se basa en [46]:

1) La morfologia macroscopica de las colonias. Las colonias miden entre 10-30 mm; son
vellosas, algodonosas o pulverulentas, de vistosos colores, crecen radialmente de modo
progresivo y se deben observar en el anverso y reverso para identificar si el pigmento

difunde al medio (Tabla 3.1).

Tabla 3.1.Morfologia macroscopica descriptiva de un hongo filamentoso [45].

Caracteristicas macroscopicas Hongo filamentoso

Color Colonia anverso reverso pigmento

Superficie Elevacion plana, relieves (pliegues) y diametro

Micelio Presencia o ausencia

Aspecto Vellosas o aterciopeladas, seca, humedas
algodonosas o pulverulentas

2) Morfologia microscopica (Figura 3.2) que permite saber si se trata de hongos
filamentosos. Se llevd a cabo a partir de la técnica del celo; se tom6 un pequefio fragmento
del medio de cultivo con el asa micologica o (también se puede tomar parte del micelio
aéreo tocando con la cara adhesiva de un fragmento de cinta adhesiva celo transparente)

y se transfirid a un portaobjetos en el que se deposité una gota de azul de lactofenol
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previamente para su coloracion (Figura 3.3). Esta técnica permiti6 la disposicion Optima

de las estructuras de reproduccion asexual y una mejor observacion de la morfologia.

Identificacion de filamentosos

Técnica del celo

1. Tomar una muestra
del micelio aéreo

u'ln—g.‘ '
\ d

2. Montaje de la
preparacion

cubreobjetos ———/ /
AR

celo + micelio aéreo

_\.______
azul de lac lul'(-m)l\.

portaobjetos

w7
¢

£

3. Examen microscépico

Figura 3.3. Técnica del celo. Observacion microscopica del micelio aéreo [46/.

Produccién de biomasa fungica.

Se llevo a cabo en un medio nutritivo caldo Sabouraud y papa dextrosa, ademas de caldo de papa

natural con dextrosa, esto para verificar que medio era mas favorable para el crecimiento fingico;

siendo el caldo de papa natural el mas favorable para la produccion de biomasa. Se incub6 en

medio aerobio a 30 °C por 72 horas a 150 rpm. Posteriormente, se sometio a una esterilizacion en

autoclave (20 minutos a 121 °C) a una presion de 15 libras para obtencion de biomasa muerta.
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Teniendo la cepa fungica y la capacidad para reproducirla, se procedido a la preparacion de

soluciones sintéticas para realizar los experimentos de biosorcion (Figura 3.2).

3.3 Etapa Ill. Experimentos con soluciones sintéticas.

Experimentos con soluciones sintéticas

1
| ]
Rango de pH de precipitacion de oro y Experimentos de biosorcion
platino '
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Figura 3.4. Diagrama de bloques de la fase experimental, Etapa 3, experimentos con soluciones

sintéticas.
3.3.1 Efecto de pH sobre la precipitacion de oro y platino

Se determino el rango de pH en el que las especies ionicas de Pt y Au no precipitan en solucion.
Este experimento se llevé a cabo a partir de una solucion de 20 ppm de oro y platino, se procedio
colocando 20 mililitros (mL) de la solucion en tubos Falcon, a diferentes valores de pH (2, 3, 4, 5
y 6), una vez ajustado este parametro se monitoreé pH, conductividad y Potencial Oxido-
Reduccion (ORP), en diferentes tiempos con el objetivo de detectar precipitados de los metales de
interés y conocer el pH oOptimo de adsorcidon, y finalmente las alicuotas se analizaron por
espectrometria de absorcion atomica (EAA — PinAacle 900H Perkin Elmer) (Figura 3.4) para

establecer la concentracidn del metal en la solucion residual.
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3.3.2 Experimentos de biosorcion
3.3.2.1 Cinética de biosorcion

Se realizaron experimentos de contacto tipo lote para cada uno de los elementos metalicos Au, Pt,
Fe, Al, Ti, Cu y Ca (son los principales elementos contenidos en un mineral) para establecer la
biosorcion del elemento. Estos experimentos se llevaron a cabo a partir de soluciones sintéticas.
Se utilizaron 25 mL de cada una de las soluciones sintéticas y se pusieron en contacto con 1 gramo
de la biomasa en tubos Falcon, a diferentes valores de pH (2, 3, 4, 5 y 6) y se monitorearon los
parametros de pH, conductividad y Potencial Oxido-Reduccion (ORP). Se recolectaron muestras
o alicuotas de la solucion residual cada determinado tiempo hasta completar el experimento al
transcurrir 120 minutos. Después de este tiempo la solucion residual se analizd en un

espectrometro de absorcion atomica (EAA — PinAacle 900H Perkin Elmer) (Figura 3.4).

3.3.2.2 Estudio de la selectividad de biosorcion del hongo Aspergillus niger en
contacto con los metales Cu, Ca, Fe, Al, Ti Auy Pt.

Se realizaron experimentos de contacto tipo lote, para 20 mg/L de oro y platino, por separado, en
sistemas binarios con concentraciones conocidas (mayores a 50 mg/L) de los elementos metalicos
mayoritarios reportados en el andlisis de fluorescencia del mineral de cabeza, para establecer la
selectividad en la biosorcion de los metales de interés y los elementos mayoritarios presentes en
el mineral. Estos experimentos se llevaron a cabo a partir de soluciones sintéticas. Se utilizaron 25
mL de cada una de las soluciones binarias sintéticas y se pusieron en contacto con 1 gramo de la
biomasa muerta de Aspergillus niger en tubos Falcon durante 120 minutos, a pH 4, y se
monitorearon los parametros de pH, conductividad y Potencial Oxido-Reduccién (ORP). Se
recolectaron alicuotas cada 20 minutos durante la primera hora y en la segunda hora se recolectd
la alicuota a los 40 minutos. La solucidn residual se analizé en un espectrometro de absorcion

atomica (EAA — PinAacle 900H Perkin Elmer) (Figura 3.4).

3.3.2.3 Estudio del efecto de la relacion biomasa-metal en la eficiencia de la

biosorcion

Se realizaron experimentos de contacto tipo lote, para 20 mg/L de oro y platino, por separado, en

sistemas binarios con concentraciones conocidas (mayores a 50 mg/L) de los elementos metalicos
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mayoritarios reportados en el analisis de fluorescencia del mineral de cabeza, con los elementos
mayoritarios presentes en el mineral con diferentes cantidades de biomasa, con la finalidad de
determinar la concentracion de biomasa adecuada, que permita la bioadsorcion del metal de
interés. Estos experimentos se llevaron a cabo a partir de soluciones sintéticas. Se utilizaron 25
mL de cada una de las soluciones binarias sintéticas y se pusieron en contacto con 0.15, 0.30, 0.45,
0.60,0.75, 1, 2 y 3 gramos de la biomasa muerta de Aspergillus niger en tubos Falcon por separado
durante 120 minutos, a pH 4. Se monitorearon los pardmetros de pH, conductividad y Potencial
Oxido-Reducciéon (ORP). Se recolectaron alicuotas cada 20 minutos durante la primera hora y en
la segunda hora se recolecto la alicuota a los 40 minutos. La solucién residual se analizé en un

espectrometro de absorcion atomica (EAA — PinAacle 900H Perkin Elmer) (Figura 3.4).
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion del mineral

4.1.1. Distribucién de tamafio de particula'y D80

El didmetro equivalente D80 significa el 80% de las particulas menores a cierto diametro, o
diametro equivalente de particulas que pasan por un determinado tamiz. En la Figura 4.1, se
muestra la distribucion de tamafio de particula del mineral de estudio, donde se aprecia que el
mineral de cabeza tiene 59% de particulas con didmetro menor a 0.074 milimetros (malla 200),
correspondiente a 74 micrémetros (um), para motivo de disolucion o lixiviacion de particulas, el

mineral ya no requiere de una molienda adicional. La Figura 4.2 muestra el Dgo calculado

graficamente de 0.1 mm.
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Figura 4.1. Distribucion del tamafio de particula del mineral.
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Figura 4.2. Determinacion grafica del Dgo del mineral de cabeza.
4.1.2. Andlisis quimico por Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4.3 se muestra el diagrama de difraccion de rayos X del mineral, los picos de
difraccion se asignaron segun la base de datos de las fichas PDF para la identificacion de las
especies minerales. Para cuarzo el PDF 01-070-2517 SiO2 Quartz low — theoretical, para albita el
PDF 00-041-1480 (Na, Ca) Al (Si, Al )30s, para sanidina el PDF 00 019-1227 AIKO8Si3 y para
hematita el PDF 00-002-0919 Fe>O3. Se observd un pico de alta intensidad en 26 de 26.5°
correspondiente a cuarzo, y con menor intensidad se observaron picos a 20.8°, 40.2°, 54.8°,59.8°.
Los picos 39.4°, 42.3°, 63.9° y 67.6° se indexaron a cuarzo y albita conjuntamente, mientras que
a45.7° aparece un pico correspondiente a cuarzo, albita y sanidina. También se identificaron varios
picos que presentan tanto albita como sanidina a 13.8°, 22.8°, 25.7°, 27.7°, 29.8° y 35.5°, ademas
de un pequeiio pico a 40.2° de cuarzo y sanidina. Se presentaron dos picos a 21.9° y 24.05°
indexados a hematita y albita conjuntamente y a 31.4° aparece un pequefio pico asociado

unicamente a albita.
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Figura 4.3. Difractograma con las especies minerales correspondientes al mineral de cabeza.
4.1.3. Analisis quimico por Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Se aplico también la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) para el andlisis quimico elemental
del mineral. Los resultados se muestran en la Tabla 4.1 donde se puede apreciar los componentes
con mayor porcentaje son Si, Al y Fe, seguidos de K, Ca y Na, que corresponden a las especies
minerales cuarzo, albita, sanidina y hematita, respectivamente; ademdas de presentar compuestos

en ppm.

Tabla 4.1.Analisis quimico por FRX del mineral de platino, expresado en porcentaje elemental.
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Elemento Porcentaje
Hierro (Fe) 17.8 %
Aluminio (Al) 11.8 %
Calcio (Ca) 4.89 %
Titanio (T1) 1.52 %
Silicio (Si) 52.4%

4.1.4. Analisis quimico por Espectroscopia de absorcion atomica (EAA)

El andlisis quimico cuantitativo realizado al mineral de cabeza arrojo los resultados
reportados en la Tabla 4.2, por la técnica de espectroscopia de absorcidén atomica,
obteniendo un total de 166.90 g/Tn para Pt, y de 6.78 g/Tn para Au. Previo a este andlisis,
se realizaron con agua regia dos tipos de digestiones, parcial y completa (Figura 4.4 y 4.5),
el resultado obtenido indico la distribucion de oro y platino en el mineral, notandose que

gran parte de estos metales se encuentran encapsulados en la especie de silicio.

Tabla 4.2. Analisis quimico cuantitativo realizado al mineral de cabeza por EAA.

Muestra Pt g/Tn Au g/Tn
M-1 157.77 1.84
M-2 161.16 3.68
M-3 171.44 3.86
Total 166.90 6.78
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Figura 4.4. Determinacion del Pt por absorcion atomica a través de digestion con agua regia 'y

digestion con AR + HF + H3BOa.
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Figura 4.5. Determinacion del Au por absorcion atomica a través de digestion con

agua regia y digestion con AR + HF + H3BOa.
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4.1.5. Estimacion de la densidad del mineral

Se determind la densidad al mineral.por triplicado, por el método del picndémetro, obteniendo un
resultado cuya densidad promedio fue de 2.58 g/cm?. Los resultados experimentales de la densidad

calculada para el mineral se muestran en la Tabla 4.3 en base a la ecuacion 3.1.

Tabla 4.3. Estimacion de la densidad del mineral de cabeza.

Muestra Wineral W2 W3 P, g/lcm?
1 2.002 50.5734 51.3448 2.59
2 2.001 50.5874 51.3456 2.59
3 2.009 50.5876 51.3536 2.57

Considerando que la densidad de la fase mayoritaria en el mineral (Silice), es de 2.17 a 2.31, el
valor restante incluye especies minerales o metales més pesados, como son el platino, oro y fierro,

principalmente.

4.1.6. Microscopia electrénica de barrido MEB

Mediante microscopia electronica de barrido se observé la morfologia del mineral y se realizaron
analisis quimicos puntuales al mineral de cabeza. En la Figura 4.4 se observa una superficie con
textura lisa, rugosa y con inclusiones, ademas de mostrar forma irregular. También se presenta en
la Figura 4.5 un analisis elemental del campo de la micrografia que coincide con el analisis

elemental presentado en los resultados de fluorescencia, anteriormente discutidos.
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Figura 4.7. Microanalisis elemental del campo observado en la micrografia.
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4.2. Caracterizacion de la biomasa antes del contacto

4.2.1. caracterizacion por microscopia ¢ptica (MO)

Se llevo a cabo la identificacion de las caracteristicas macroscopicas del hongo en agar papa
dextrosa (APD). Se identifica como un micelio bien desarrollado, hialino con abundantes
ramificaciones, ligeramente algodonoso y septado, hifas multinucleadas y predominantes conidios
de color negro, como se muestra en la Figura 4.8. También se identificaron las caracteristicas
microscopicas del hongo, haciendo uso del microscopio Optico; se identificaron las estructuras

especializadas, como microconidios, conidioforo, fidlides y vesicula.

Microconidios

Fidlides

Vesicula,

[ 4™

oty
Conidi&fro

Figura 4.8. a) Cultivo de Aspergillus niger; b) Aspergillus niger (Azul  de lactofenol, 40X).

4.2.2. Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FT-IR)

A continuacién, se discute el resultado de la caracterizacion realizada por FTIR al hongo
Aspergillus niger. En la Figura 4.9 se muestra el espectro de infrarrojo de la biomasa donde se
registran bandas a 3419 cm™! correspondiente a las vibraciones de estiramiento de los grupos O-
H (hidroxilo) de los polisacaridos y a la tension vibracional del grupo N-H (amino)

correspondiente a las proteinas y el grupo acetamido de la quitina [46, 47]. La banda 2925 cm™ y
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la banda 2855 cm™! se asocia con el modo asimétrico del CHzy con las vibraciones de tension del
C-H (grupos alifaticos) de los acidos grasos [48]. A 2144 cm™' se presenta una banda atribuida a la
vibracion de tension del grupo C=C, también se registraron bandas a 1744 cm™! y 1645 cm™! propias
de la vibraciéon de estiramiento del C=0O y de la tension vibracional del enlace C=0O
(correspondiente a las agrupaciones de amidas), respectivamente. Ademas, se presentan bandas a
1552 cm™! debido a la deformacion de amidas (N-H) [48], a 1451 cm™ atribuida al estiramiento
asimétrico del CHj (grupo alifatico) y a 1375 cm™!  asociada al grupo COO" (carboxilato) [48].
Las bandas 1150 cm™ y 1035 cm™! corresponden a las vibraciones de estiramiento de la quitina
y de las aminas propias de las fracciones de proteinas [47], mientras que las bandas a 850 cm™ y

la banda 697 cm’!, se asocian con los anillos aromaticos (=CH) [49].
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Figura 4.9. Espectro FT-IR de la biomasa muerta de Aspergillus niger.

Los grupos funcionales encontrados en la biomasa se presentan en la Tabla 4.4 [46, 47, 48]..
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Tabla 4.4. Grupos funcionales y nimero de onda identificados por FTIR la biomasa.

Numero de onda Enlace Carga Grupo funcional Tipo de vibracion
3419.51JO-H, N-H (-), (+) Hidroxilo Estiramiento
2925.14|CH, No ionicos |Metileno Asimétrico
2855.11|C-H No ionicos |Alcanos Tension
1744.06]C=0 () Acido carboxilico Estiramiento

1645.5]C=0 () Carboxilo (correspondiente a las agrupaciones de amidas) | Tension
1552.21IN-H (+) Amida Deformacion

1451.7|CH; No ionicos |Metilo Asimétrico
1375.671COO" ) Carboxilato

1238.4]C-0O, C-N (-) Acido carboxilico, Amina alifitica Tension
1150.97|C-N (alquil) (-) Amina Tension
1035.49|C-N (alquil) (-) Amina Tension

850.76]C-H (para) No ionicos |Anillo Aromético Deformacion

697.71]C-H (mono) No ionicos |Anillo Aromatico Deformacion

547.08]C-Br Haluros de alquilo Tension

4.3. Efecto del pH en la precipitacion de metales con soluciones sintéticas unitarias

Los analisis quimicos cuantitativos por espectroscopia de absorcion atomica (EAA), realizados a

las soluciones residuales de los experimentos donde solo se vari6 el pH, para establecer la posible

precipitacion del metal en soluciones sintéticas unitarias, se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Resultados del andlisis cuantitativo de Au y Pt en las soluciones residuales, a

diferentes valores de pH.

Solucion inicial de Au'y Solucion residual de Solucion residual de
pH Pt, ppm Au, ppm Pt, ppm
2 20.0 19.7 19.8
3 20.0 19.7 19.9
4 20.0 19.9 19.9
5 20.0 19.8 19.8
6 20.0 19.8 19.9

Los resultados no muestran disminucién en la concentracion del metal en las soluciones residuales

unitarias. De acuerdo a los diagramas de Pourbaix (Figura 4.10), el oro y el platino no presentan

precipitados dentro de los valores de pH establecidos en este trabajo, por lo que la disminucion de
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la concentracion se debe a errores normales en los equipos de espectroscopia o mas probablemente
atribuidos al ruido electronico; ademas, se monitorearon el pH, la conductividad y el ORP durante

120 minutos, y no se observaron cambios.
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Figura 4.10. Diagramas de especiacion de los sistemas Au-H>O-Cl y Pt-H,O-Cl a 25°C [50].

Una vez establecido que en el rango de pH de 2 a 6 no sucede la precipitacion de especies metalicas
en las soluciones sintéticas preparadas, es posible continuar con los experimentos de biosorcion
con la certeza de que la disminucion del metal en solucion después del contacto biomasa-solucion

no es atribuida a la precipitacion de especies metalicas en solucion.

4.4. Biosorcién de iones metalicos por el contacto biomasa muerta-solucion sintética

4.4.1. Soluciones sintéticas unitarias

En la Figura 4.11, se muestra el comportamiento de la cinética de biosorcion a pH 2 de los
elementos Au, Pt, Al Ca, Cu, Fe y Ti. Todos muestran un comportamiento similar en el rango de
valores de pH de 2 a 6 (ver anexo B) obteniendo un porcentaje de biosorcion de 97, 77.4, 68.6,

56.1, 38.08, 29.3 y 19.03 para Au, Pt, Fe Al, Ti, Cu y Ca respectivamente.
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Figura 4.11. Comportamiento de la cinética de biosorcion a pH 2 de los elementos Au, Pt, Fe Al,
Ti, Cuy Ca.

4.4.1.1. Sistema biomasa - oro

La Figura 4.12 muestra el comportamiento de biosorcion a pH 2, 4 y 6. En todos los rangos de
pH se distingue una velocidad de biosorcidon considerable en los primeros minutos, debido a la
gran disponibilidad de sitios activos para la adsorcion; a medida que avanza el experimento
estos sitios en la biomasa se van ocupando, hasta alcanzar un 98,5 % de biosorcion de oro
después de 120 minutos de experimentacion. A pH 4 el comportamiento es similar a la
recuperacion de oro por biosorcion del 98.4%, mientras que para pH 6 este porcentaje es del
94.9%. En 1997, Gomes y col. a partir de un lixiviado que contenia metales y cianuro aislaron
Aspergillus niger, obteniendo 62 % de recuperacion de oro, mientras que en este trabajo se

recuperd practiamente el 100% con la biomasa muerta del mismo microoganismo.
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Figura 4.12. Comportamiento de la cinética de biosorcion de oro a pH 2,4 y 6.

4.4.1.2. Sistema biomasa - platino

La Figura 4.13 muestra el comportamiento de la cinética de biosorcion a pH 2, 4 y 6 para platino.
Para pH 2, en los primeros cinco minutos, hay un gran aumento en la tasa de biosorcion del ion
metalico, lo que se atribuye a la gran disponibilidad de sitios activos en la biomasa para atraer
y atrapar iones de platino; de 10 a 120 minutos la velocidad de biosorcion es menor porque
también disminuyen los sitios activos disponibles; a 120 se alcanza el porcentaje méximo de
biosorcion que en este caso es del 66,6%. Para pH 4 y 6 se observan comportamientos similares
que para pH 2, aunque el porcentaje de recuperacion de platino es del 100% para pH 4 y del
51% para pH 6. En 1997, Gomes y col. aislaron una cepa viva de Aspergillus niger y la pusieron

en contacto con un lixiviado que contenia metales, y inicamente recuperaron un 62% de oro.
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Figura4.13. Comportamiento de la cinética de biosorcion de platino apH 2,4y 6.

De lo anterior, y para pH 2 y 6, el factor limitante en la biosorcion son los sitios activos en la
biomasa, y se concluye que el pH 4 modifica la superficie del hongo de tal manera que un mayor
numero de sitios quedan disponibles para atraer iones de platino y las especies i6nicas formadas.
De acuerdo al diagrama de pourbaix, s6lo coexisten en ese rango de pH la especie clorada y el

platino metalico (ver Figura 4.13).

4.4.1.3. Variaciones del pH, Conductividad eléctricay ORP

Durante los experimentos de contacto biomasa-solucion metalica, se registraron los valores del
pH, conductividad eléctrica y potencial 6xido reduccidn, con la finalidad de establecer algin
posible cambio en la cinética de biosorcion, ademds de identificar la o las especies en equilibrio
de acuerdo a los correspondientes diagramas de Pourbaix [9, 16], bajo las correspondientes
condiciones experimentales. En la Tabla 4.4 se muestran estas variaciones durante la
experimentacion para los sistemas unitarios Pt y Au. Como se aprecia, el pH varia levemente y
permanece en el rango que descarta la formacion de fases solidas o en solucién que modifiquen la

cinética de bioadsorcion.
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Tabla 4.6. Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP), en

las soluciones unitarias durante los experimentos de bioadsorcion. Sistemas unitarios Pty Au.

Au Pt Au Pt Au Pt
Conductividad Conductividad
Tiempo| pH pH S/m S/m ORP Rm/v | ORP Rm/v
1 4.12 4.1 2.6 2.6 741.7 552.3
20 3.93 4.03 2.4 2.6 717 550.3
40 3.96 4.21 2.4 2.5 734 553.1
60 3.97 4.14 2.4 2.4 796 567.5
90 3.97 4.07 2.4 2.4 726.6 547.3
120 4.01 4.07 2.3 2.3 711.8 541.2

Se observa que, a los 20 minutos, el pH disminuye a 3.93, permanece constante a los 40, 60 y 90
minutos en 3.97, mientras que a los 120 minutos incrementa a 4.01 en el caso de oro; mientras que,
para el sistema unitario de platino, disminuye a los 20 minutos, aumenta y disminuye a los 40 y
60 minutos respectivamente para finalmente permanecer constante a los 90 y 120 minutos. Lo
anterior, es debido a que en la pared celular se lleva a cabo la protonacion o la desprotonacion de
los grupos funcionales, proceso requerido para que se lleve a cabo la biosorcion, por lo que al
incrementar el pH hay una intensificacion de las fuerzas electrostaticas involucradas en el proceso
de adsorcion de los sitios activos, y consecuentemente los sitios activos sobre la pared celular se
desprotonan y aumenta la carga negativa con un incremento del enlace de los metales a los grupos
funcionales de la biomasa microbiana; por otra parte, a pH acidos los sitios de adsorcion
disponibles son saturados por los protones ya que hay mas de éstos en la solucion puesto que los
metales existen como iones libres [16, 17] .

En cuanto a la variacion de la conductividad eléctrica en el medio acuoso, se observa que ésta
practicamente no cambia y las variaciones son normales por el “ruido” electrénico del
potencidmetro. La poca variacion de los valores de conductividad son producto de la baja
concentracion en partes por millon de iones metélicos al inicio y durante el contacto hongo-

solucion.
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También se registraron los cambios en el potencial de 6xido reduccién (ORP), comparando estos
valores de ORP con los correspondientes diagramas de Pourbaix de los sistemas Pt-H,O-HClI y
Au-H>O-HCI [53], presentados en la Figura 4.10. Se comprueba que, de acuerdo al pH de la
experimentacion, las especies acuosas presentes son cloruros y no existe algun tipo de precipitados

o compuestos entre el platino y el oro, solamente compuestos clorados de oro o de platino

4.4.2. Soluciones sintéticas binarias

4.4.2.1. Sistema biomasa oro - platino

Los resultados del sistema binario Au- Pt se muestran en la Figura 4.14, se observa que ambos
metales compiten por los sitios de unidon de la biomasa fungica. Esto se debe a que oro y platino
se encuentran juntos en el mismo periodo de la tabla periddica y su electronegatividad es parecida
(Au= 2.4; Pt=2.2); sin embargo, el radio i6nico es mayor para oro (138 pm) y menor para platino
(52 pm) por lo que la biomasa muerta de Aspergillus niger, es ain mas selectiva para platino que

para oro; es decir, mas iones de platino se acomodan en la superficie de la biomasa.

a) b)
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:§ 80 - § 80 -
E 40 - = Au =§ 40 1 —Au
< 20 X 20 -
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0 20 40 60 100 120 0 20 40 60 100 120
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Figura 4.14. Porcentaje de remocion del sistema binario Pt- Au mostrados en el inciso a) y b).

Los resultados de la cinética de biosorcion de platino y oro a pH 4 se presentan en la misma Figura
4.14. Se distingue para platino un incremento en la velocidad de biosorcion, debido a la gran
disponibilidad de sitios activos, alcanzando el mayor porcentaje de remocion a los 20 minutos y
manteniéndolo hasta los 120 minutos. En el caso del oro, en los primeros veinte minutos se

distingue un aumento en la velocidad de remocion del ion metalico, lo cual se atribuye a la
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disponibilidad de sitios activos; continuando, a partir de los cuarenta minutos hay una disminucion
en la velocidad del proceso de biosorcion, ya que los sitios disponibles principales se van
ocupando; a partir de los sesenta minutos hay un incremento en la biosorcion del metal, alcanzando

la méxima biosorcion a los 100 minutos, y el maximo porcentaje de remocion.

4.4.2.2. Monitoreo de pH, Conductividad eléctrica y ORP en el proceso de
biosorcion del sistema Pt-Au

La Figura 4.15 muestra las variaciones del pH durante los experimentos de bioadsorcion. Esta

variacion es insignificante y permanece practicamente constante durante los 120 minutos de

contacto.
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Figura 4.15.Representacion grafica de la variacion del pH 4 y la conductividad eléctrica en el

sistema Pt-Au.

En el caso de la conductividad eléctrica, se observa que ésta disminuye a medida que pasa el tiempo

de contacto, debido a la disminucion de iones en solucion a medida que avanza la bioadsorcion.

La Figura 4.16 muestra las variaciones de ORP para el sistema platino-oro. De acuerdo a los
diagramas de Pourbaix para los sistemas Au-H,O-Cl y Pt-H,O-Cl, los valores de ORP obtenidos
indican que los experimentos se estan realizando en la zona de estabilidad de las especies i0nicas
AuCly y PtCl4, concluyendo que no existe formacion. de precipitados y que las especies idnicas de

oro y platino seran luego adsorbidas en los sitios activos apropiados en la superficie de la biomasa.
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Figura 4.16. Representacion grafica de la cinética para el monitoreo del Potencial de 6xido-
reduccion (ORP) a pH 4 para el sistema binario Pt-Au y diagrama de Pourbaix de los sistemas Au-

H,0-Cl y Pt-H,0-ClL.

4.4.2.3. Sistemas biomasa platino- resto de los metales

Los resultados obtenidos para los diferentes sistemas binarios con platino, se muestran en las
Figuras 4.17 y 4.18. En todos los casos, el porcentaje de remocion para platino fue mayor que el
resto de los metales analizados (Ca, Cu, Fe, Ti y Al), a pesar de que la concentracion de platino
(20 ppm) fue menor en comparacion con las concentraciones del resto de los metales (mayores a

50 ppm).
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Figura 4.17. Porcentaje de biosorcion de los sistemas binarios de platino: Pt- Fe, Pt-Ca, y Pt-Cu.
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Figura 4.18. Porcentaje de remocion de los sistemas binarios de platino: Pt-Al y Pt- Ti.

El comportamiento anterior, se debe a que los iones de platino presentan menor radio i6nico (52
pm) y una energia de ionizacién mayor (870 KJ/mol) [54]. De modo que la biomasa muerta de
Aspergillus niger mostré preferencia por los iones de platino. En el caso del sistema binario Pt-Ca,
la biosorcion para Pt fue del 100 %, debido a que el platino tiene un radio i6nico menor (52 pm)
que calcio (118 pm) y mayor electronegatividad (Pt=2.2 y Ca=1.0). Entre menor sea el radio idnico

mayor cantidad del metal se acomodara en los sitios activos presentes en la biomasa, y a mayor
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electronegatividad, mas facilmente se adhiere a los grupos funcionales presentes en la superficie

de la biomasa.

Para los sistemas Pt-Fe, Pt-Al y Pt- Ti, los resultados muestran una competencia por los sitios de
union en la biomasa, este comportamiento se debe a sus propiedades, como el nimero de oxidacion
y electronegatividad. Para hierro, aluminio y titanio el nimero de oxidacion que presentan es 3+,
mientras que platino tiene un numero de oxidacion 2+, sin embargo, tiene mayor
electronegatividad que los elementos en cuestion, lo que lo hace mas selectivo para la biomasa
muerta de Aspergillus niger. Mientras que para el sistema Pt-Cu también se presenta competencia
por los sitios activos de la biomasa, lo cual se atribuye a la electronegatividad tanto de cobre (1.9)
como platino (2.2), ya que no hay gran diferencia entre ambas, sin embargo, se adsorbe
preferentemente el platino debido al menor radio i6nico que presenta (radio i6nico del Cu igual a

96 pm).
4.4.2.4. Sistema biomasa oro- resto de los metales

Para los sistemas binarios con oro (ver Figura 4.19 y 4.20), el porcentaje de biosorcion fue mayor
para oro en todos los sistemas binarios, que para el resto de los elementos analizados (Ca, Cu, Fe,

Tiy Al).
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Figura 4.19. Porcentaje de remocion de los sistemas binarios de oro: Au- Fe, Au-Ca, y Au-Cu.
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Figura 4.20. Porcentaje de biosorcion de los sistemas binarios de oro: Au- Ti y Au-Al.

De los resultados anteriores, aunque en la mayoria de los casos la biosorcion de oro no llega al
100%, el resto de metales se adsorben en menor proporcion y se puede establecer que la biomasa
muerta de Aspergillus niger es selectiva para el oro; Al igual que ocurre con las soluciones binarias
con platino, la selectividad y el grado de biosorcion de los metales depende de las diferencias entre

la electronegatividad, el radio i6nico y los valores de valencia de los elementos
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4.5. Resultados de FT-IR de la biomasa muerta, antes y después del contacto. Solucion con
platino Biosorcion de iones metalicos por el contacto biomasa muerta-solucion

sintética

Enla Figura 4.21 se muestran los espectros de infrarrojo de la biomasa antes y después del contacto
con la solucion metélica de platino a diferentes rangos de pH (2, 3, 4, 5 y 6). Comparando los
espectros, en todos los valores de pH se identifica la banda atribuida a las vibraciones de
estiramiento del grupo hidroxilo (O-H, 3419 cm™), ligeramente modificadas debido a la formacién
de enlaces de hidrogeno intermoleculares en los polisacaridos de la biomasa y el Pt**. Las bandas
asociadas a los grupos alifaticos (CHz y CH) de los 4cidos grasos a 2925 cm™ a pH 2, es modificada
significativamente, mientras que a pH 3 la banda 2855 cm™! desaparece completamente, y a 1451
cm’! es modificada en todo el rango de pH, lo cual se debe a la formacion del enlace covalente

entre los grupos alifaticos y el Pt**;

el resto de los valores de pH de ambas bandas, no presentan
una adsorcidn sustancial, tal vez porque en estos pH se tiene mayor afinidad por otros grupos

funcionales.

°,§" m 53



% Transmitancia % Ttransmitancia % Transmitancia % Transmitancia % Transmitancia

% Transmitancia

4000

100

60

100

28

94
100

98
9296
94

100
98
96
94
92

100

ag

96

94
100

98

96

94

4000

3500

2500

Biomasa

3419

i i 1 A

Biomasa- Pt pH 2

282 2856
J-IF

Biomasa- Pt pH 3 |

L

T
292
"

45
o, sS40
17‘2]6:;..4

RN

Bmmn\n- Pt pH 4

W 2856

4 20

Biomasa- Pt pH 5

Illll

33421

Biomasa- Pt pH 6

w

1744
1

3500 3000

2500

2000

1500

1000

Niimero de onda (cm 1)

Figura 4.21. Espectro FT-IR de la biomasa y de la biomasa + Pt en un rango de pH de 2-6, antes

y después del contacto entre biomasa y la solucion sintética.

De la misma figura, la banda asociada al grupo carboxilo, correspondiente a las agrupaciones de
amidas (C=0, 1645 cm™), se modifica para todos los rangos de pH, debido a las fuerzas
intermoleculares (fuerzas de Van der Waals) formadas entre el C=0 y el Pt**. La banda
correspondiente al grupo amino (N-H, 1552 cm™) debido a la deformacion de amidas se modifica

en todos los valores de pH lo que indica la participacion de este grupo en la biosorcion de platino.
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Una banda mas, asociada al grupo carboxilato (COO", 1375 cm™"), desaparece apH 4, 5 y 6, debido
a la union del Pt>" al grupo COO". Las bandas a 1150 cm™ y 1035 cm™ correspondientes a las
vibraciones de estiramiento de la quitina y de las aminas propias de las fracciones de proteinas
(CN"), son modificadas; la primera se modifica en todos los valore de pH, mientras que, en la
segunda banda, se modifica a pH 3 y 4 y desaparece a pH 2 y 5, a pH 6 no ocurre ninglin cambio.
Estos cambios son atribuidos a la adsorcion de Pt>*. Ademas, se presentan bandas a 850 cm™ y 697
cm™! asociadas al grupo amino (N-H). La banda a 850 cm™ desaparece a pH 2, 3 y 6, el resto de
los valores de pH también se ven modificados; en cuanto a la banda 697 cm™! se modifica en todo

el rango de pH, debido a la adsorcidn de platino en el grupo CH (anillo aromatico).

Los grupos funcionales principales considerados activos o disponibles para asociarse y capturar
los iones metalicos son: los grupos hidroxilo, carboxilos, las aminas alifaticas y los grupos no

16nicos.

4.6. Resultados de FT-IR de la biomasa muerta, antes y después del contacto. Solucién con

oro

De acuerdo a la comparacion de los espectros de infrarrojo de la biomasa antes y después de la
unidn del oro a diferentes rangos de pH (2, 3, 4, 5 y 6) mostrados en la Figura 4.22, se observa lo
siguiente: se identifica la banda atribuida a las vibraciones de estiramiento del grupo hidroxilo (O-
H, 3419 cm™), modificadas, debido a la formacion de enlaces de hidrogeno intermoleculares en
los polisacaridos de la biomasa y el Au?*. Las bandas asociadas a los grupos alifaticos (CH, y CH)
de los 4cidos grasos a 2925 cm! es ligeramente modifica en todo el rango de pH, mientras que a
pH 2,3, 4,y 6labanda 2855 cm™ desaparece completamente, y a 1451 cm™! es modificada en todo
el rango de pH, siendo la modificacion mas relevante a pH 4 y 6. Lo anterior descrito, se atribuye

a la formacion de un enlace covalente entre los grupos alifaticos y el Au”.
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Figura 4.22. Espectro FT-IR de la biomasa y de la biomasa + Au en un rango de pH de 2-6.

Antes y después del contacto biomasa-solucion sintética.

Continuando con la discusion de la misma figura, las bandas asociadas al grupo carboxilo (C=0),
correspondiente a las agrupaciones de amidas, a 1744 cm™ desaparece a pH 3, 4, 5 y 6, mientras
que a 1645 cm! se modifica para todos los rangos de pH, debido a las fuerzas intermoleculares
(fuerzas de Van der Waals) formadas entre el C=0 y el Au’. La banda correspondiente al grupo
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amino (N-H, 1552 cm™) debido a la deformacion de amidas desaparece a pH 3, 4, 5 y se modifica
apH 2y 6, lo que indica la participacion de este grupo en la biosorcion de oro. Una banda mas,
asociada al grupo carboxilato (COO", 1375 cm’!), es modificada en todos los rangos de pH;
mientras que la banda correspondiente al grupo C-O (carboxilo) desaparece a pH 3,4, 5y 6, debido

a la unién del Au" al grupo carboxilo (COO", C-0).

Lasbandasa 1150 cm™y 1035 cm™ correspondientes a las vibraciones de estiramiento de la quitina
y de las aminas propias de las fracciones de proteinas (CN), son modificadas; la primera se
modifica a pH 2 y 3, y desaparece a pH 4, 5 y 6, mientras que, en la segunda banda, se modifica a
todos los valores de pH. Estos cambios son atribuidos a la adsorcion de Au®. Ademas, se presentan
bandas a 850 cm™ y 697 cm! asociadas al grupo amino (N-H). La banda a 850 cm™! desaparece a
pH 3 y 5, el resto de los valores de pH también se ven modificados; en cuanto a la banda 697 cm”
1

se modifica en todo el rango de pH. Esto se debe a la adsorcion de oro en el grupo CH (anillo

aromatico).
4.7. Resultados por MEB de la biomasa muerta después del contacto. Solucién con oro

El analisis morfologico de la biomasa se realizd6 por MEB antes y después del proceso de
biosorcion (Figura 4.23), para determinar diferencias estructurales y superficiales debido al
proceso de biosorcion de oro y platino. En el caso de la biomasa antes del contacto con los iones
metalicos, presenta una morfologia con particulas irregulares, rugosas, alargadas y con forma de
baston, lo cual puede ser atribuido a pequefios fragmentos de las hifas. Para la muestra de biomasa
después de la biosorcion de oro, se identificaron particulas de oro incrustadas en los fragmentos
de las hifas del hongo a una amplificacion de 5000 x. También se muestran una amplificacion a

10000x, donde se resalta la presencia de particulas de oro adheridas a la biomasa.
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Figura 4.23. Micrografias de A) Biomasa fingica de Aspergillus niger a 5000x; B), C) y D)
Biomasa después de la biosorcion de oro a 5000x, Biomasa + Au a 10000x y Biomasa + Au a

5000x, respectivamente con particulas de oro en un sistema de una concentracion a 20 ppm.

Por su parte, el andlisis elemental puntual mostrado en la Figura 4.24 identifica los elementos de
la estructura orgénica del hongo, como carbono, oxigeno y magnesio, ademas de la presencia de

precipitados de oro adheridos a las hifas.
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Figura 4.24. Analisis elemental por MEB, correspondiente a la micrografia C) de la Figura 4.25

4.8. Resultados por MEB de la biomasa muerta después del contacto. Solucion con platino.

Para las muestras de biomasa luego del contacto con la solucion de platino, la Figura 4.25 denota
la presencia de esporas del microorganismo; a pesar de no identificar particulas de platino en el
hongo, existe presencia de este elemento en la superficie de la biomasa, como se reporta en el
analisis elemental mostrado en la Figura 4.26, que indica la composicion organica del hongo y la

presencia de Platino.
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Figura 4.25. Micrografias de A) Biomasa fungica de Aspergillus niger antes del contacto y B), C)

y D) Biomasa después del contacto con la solucion de platino.

4.9. Caracterizacion de las soluciones sintéticas antes del contacto mediante espectroscopia
UV-Vis. Caso platino y caso oro
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Mediante espectroscopia de UV-Vis se obtuvo la absorbancia de las soluciones de platino y oro
(por separado) a pH 4 y se comprobo la formacion de cloro complejos (ver anexo A para el resto
de los metales), los cuales se muestran en los espectros de las Figuras 4.27 y 4.28, para Pt y Au,
respectivamente. En el caso de platino (Figura 4.27), se exhibe una banda de absorcion a 260 nm

correspondiente al PtCls* [55], [56].
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Figura 4.26. Espectro UV-Vis de la solucion de platino con un pico a 260 nm correspondiente al

compuesto PtCl16;".

En la Figura 4.28 se aprecia una banda de absorcion a 310 nm correspondiente al compuesto AuCls
[51, 52]; por lo tanto, los cloros complejos identificados (PtCls>” y AuClys’) se estan adsorbiendo en
la superficie de la biomasa. Lo anterior se respalda con la informacion de los espectros de FT-IR,
donde se establece que los compuestos de platino y oro son atraidos por los grupos funcionales

presentes en la biomasa de carga positiva o neutra (NH, CH y CH>).
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Figura 4.27. Espectro por UV-Vis de la solucion de oro que muestra un pico a 310 nm

correspondiente al compuesto AuCls™.

4.10. Modelos que describen la cinética de biosorcion

4.10.1. Sistema unitario biomasa-platino y biomasa-oro

En las Figuras 4.12 y 4.13 se presentan los resultados experimentales obtenidos en la cinética de
biosorcion de oro y platino a pH 4. A partir de dichos datos se procedié al analisis matematico de
los mismos a fin de identificar el modelo cinético que mejor describe el proceso de biosorcion

utilizando los modelos: pseudo-primer orden (Lagergren), pseudo-segundo orden y Freundlich.

La determinacidn de los parametros de interés y el ajuste a los modelos, se realizo mediante analisis

por regresion no lineal con el software Statistica 7.0 mostrados en la Figura 4.29.
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Figura 4.28. Modelos cinéticos para la biosorcion de oro y platino en sistemas unitarios.

140

El modelo que mejor describe los datos experimentales de adsorcion es el modelo de pseudo-

primer orden 6 ecuacion de Lagergren y pseudo segundo orden para el sistema de oro y platino

respectivamente, los coeficientes de correlacion para la biosorcion de oro platino son mas altos

que para los otros dos modelos restantes.

En la Tabla 4.7 se muestran los pardmetros de la cinética de biosorcion, obtenidos de los ajustes a

los modelos de cinética probados en este estudio.

Tabla 4.7. Capacidad de retencion al equilibrio (qe), constante de velocidad de adsorcion (k) y

coeficiente de correlacion (R2) de los sistemas unitarios Au y Pt.

Pseudo primer orden Pseudo-segundo orden Elovich
K; qe R K, qe R K, qe R
Au | 18.97729 0.81244, 0.940095 31.98847  0.818111] (.93726 0.012654| 1.367912 0.63822
Pt 1.848836/ 0.873712] 0.977261 5.572047 0.878901 0.97842| 0.015316, 1.360318 0.7068622

4.10.2. Sistema binario biomasa-platino-oro

A partir de los datos de la cinética de biosorcion del sistema Pt-Au mostrados en la Figura 4.14,

se procedio al analisis matematico a fin de identificar el modelo cinético que mejor describe el

proceso de biosorcion utilizando los modelos: pseudo-primer orden (Lagergren) y pseudo-

segundo orden.

.
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La determinacion de los parametros de interés y el ajuste a los modelos, se realizdé mediante unos

analisis por regresion no lineal con el software Statistica 7.0® mostrados en la Figura 4.30.
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Figura 4.29. Modelos cinéticos para la biosorcion del sistema binario platino-oro (a y b,

respectivamente).

El modelo que mejor describe los datos experimentales de adsorcion es el modelo de pseudo-

primer orden 6 ecuacion de Lagergren; para ambos casos, los coeficientes de correlacion para la

biosorcion de platino y oro son mas altos que para los otros dos modelos

En la Tabla 4.8 se muestran los parametros de la cinética de biosorcion, obtenidos de los ajustes a

los modelos de cinética probados en este estudio.

Tabla 4.8. Capacidad de retencion al equilibrio (ge), constante de velocidad de adsorcion (k) y
coeficiente de correlacion (R2) del sistema Pt-Au.
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Pseudo primer orden Pseudo-segundo orden

(g/mg-min) (mg/g) (g/mg-min) (mg/g)

0.05984 0.9862 1 0.01507 - 0.9999

0.1192 0.4995 0.9948 2.3219 0.9798
0.2301

El valor de k=0.5984 g/mg.min para platino y de K=0.1192 g/mg.min para oro, indica la velocidad

de biosorcion en el modelo de Pseudo primer orden.

4.11. Efecto de la relacion biomasa-metal en la selectividad y extension de la adsorcion

4.11.1. Cantidad de biomasa 6ptima

La Figura 4.31 muestra la extension de la adsorcion por parte de la biomasa muerta de Aspergillus
niger, para el caso de la solucion binaria de oro y platino (20 mg/L de cada metal). Los resultados
experimentales indican que, en el caso del platino, la capacidad de biosorcion alcanza un maximo
desde los primeros minutos del contacto, independientemente del incremento en la cantidad de
biomasa. En lo que respecta al oro, su adsorcion se incrementa con la cantidad de biomasa hasta
recuperar el 96 % del metal inicial en solucion a los 120 minutos de iniciado el contacto. En este
ultimo caso se establece que el aumento de la superficie adsorbente ofrece mayor numero de sitios

disponibles o activos para la adsorcion.
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Figura 4.30. Cantidad 6ptima de biomasa muerta (g) de Aspergillus niger para oro y platino.

De la informacion mostrada en la Tabla 4.6, se observa que el hongo en contacto con la solucion
sintética, adsorbe selectivamente el platino; sin embargo, al agotar los grupos funcionales en la
biomasa, afines a la especie idnica de platino, esta adsorcioén alcanza un maximo. Por otra parte,
las especies i6nicas de oro encuentran menos sitios activos o grupos funcionales disponibles en la
biomasa, mismos que aumentan con la cantidad de masa muerta de Aspergillus niger, alcanzando

recuperaciones mas elevadas con respecto a las de platino.

Tabla 4.9. Porcentaje de recuperacion en funcion de la concentracion de biomasa muerta

Aspergillus niger.
Cantidad de biomasa (Q) % Biosorcién Au | % Biosorcion Pt
0.15 31.51 63.75
0.3 38.20 65.31
0.45 51.42 65.31
0.6 47.65 66.88
0.75 54.48 68.44
1 60.73 68.44
2 87.47 71.56
3 95.76 71.56
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Las Figuras 4.32 y 4.33 muestran la capacidad de adsorcion de la biomasa muerta de Aspergillus
niger, para los casos de soluciones binarias que contienen oro o platino, mezclados con

concentraciones conocidas de cualquiera de los metales calcio, hierro, cobre o aluminio.

120 120
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g 80 g 80
.§ 60 H Au .§ 60 H Au
B 40 @ 40
X 20 “Fe < 20 l = Ca
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0.15 0.3 045 0.6 0.75 1 2 0150304506075 1 2
Cantidad de biomasa (g) Cantidad de biomasa (g)
120 120
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Figura 4.31. Concentracion optima de biomasa muerta de Aspergillus niger para recuperaciones

maximas de metales en los sistemas Au-Fe, Au-Ca, Au-Cu y Au-Al.

Como se aprecia, el oro se bioadsorbe casi por completo, selectiva o preferentemente desde el
inicio del contacto en las cuatro soluciones binarias experimentadas. Se observa que las especies
de hierro y calcio son incipientemente atraidas por los grupos funcionales de la biomasa; las
especies de aluminio y titanio son escasamente atraidas, contrario a las especies de cobre que son
recuperadas hasta en 60% con respecto al contenido inicial. Al igual que en el caso del platino, las
especies i6nicas de los metales calcio, cobre, aluminio y fierro, la capacidad de ser adsorbidas

depende de los grupos funcionales afines a ellos, en la superficie de la biomasa [34].
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En la Figura 4.33 se presentan los resultados experimentales de bioadsorcion para el caso de las
soluciones binarias de platino y alguno de los metales calcio, fierro, cobre, aluminio o titanio. En
todos los casos el platino se adsorbe preferentemente que los otros cuatro metales, aunque el
porcentaje de recuperacion oscila entre el 60 y 90%, dependiendo de los grupos funcionales
disponibles en la biomasa o de la selectividad de la biomasa por el metal; por ejemplo, para el
sistema Pt-Fe la maxima recuperacion de platino es de 70% y aparentemente no depende en gran
medida de la cantidad de biomasa, mas bien de los grupos funcionales afines a las especies de
platino en solucion. En este sistema la biomasa practicamente no atrae o captura especies del metal
fierro. El sistema binario Pt-Cu y Pt-Ti observa un comportamiento similar al anterior. Para las
soluciones binarias Pt-Ca y Pt-Al, la adsorcion de las especies de calcio y aluminio no dependen
de la cantidad de biomasa, solo de los grupos funcionales afines a estas especies, alcanzando
recuperaciones que oscilan en 30%. De manera general se puede establecer que la cantidad de
especies de platino adsorbidas por la biomasa dependen de los grupos funcionales afines a estas

especies, sin llegar a recuperaciones cercanas al 100% [34].
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Figura 4.32. Concentracion Optima de biomasa muerta de Aspergillus niger para los sistemas Pt-

Fe, Pt-Ca, Pt-Cu y Pt- Al.

4.11.2. Variaciones del pH, Conductividad eléctricay ORP

Durante los experimentos de contacto biomasa-solucion prefiada, se registraron los valores del pH,
conductividad eléctrica y potencial 6xido reduccion, con la finalidad de establecer algin posible
cambio por el aumento de masa del hongo, ademés de identificar la o las especies en equilibrio de
acuerdo a los correspondientes diagramas de Pourbaix [9, 16], bajo las correspondientes
condiciones experimentales. En la Tabla 2 se muestran estas variaciones durante la
experimentacion para el sistema Pt-Au. Como se aprecia, el pH varia levemente y permanece en
el rango que descarta la formacion de fases so6lidas o en solucion que modifiquen la cinética de

bioadsorcion.
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Tabla 4.10. Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP), en

las soluciones binarias durante los experimentos de bioadsorcion. Sistema binario Pt-Au.

Cantidad de Conductividad
biomasa (g) PE electrica, S/m B
0.15 3.65 3.8 993
0.3 3.64 4.8 1003
0.45 3.65 4 1001
0.6 3.45 4.1 1003
0.75 3.7 4 997
1 3.77 3.8 998
2 3.76 3.8 981
3 3.82 3.8 954

Se observa que para las cantidades de biomasa de 0.15, 0.30 y 0.45 gramos el pH permanece
constante en 3.64, mientras que a 0.65 gramos de biomasa el pH disminuye a 3.45, para
posteriormente incrementar gradualmente conforme aumentan los gramos de biomasa hasta
ubicarse en 3.82; esto, es debido a que en la pared celular se lleva a cabo la protonacién o la
desprotonacion de los grupos funcionales, proceso requerido para que se lleve a cabo la biosorcion,
por lo que al incrementar el pH hay una intensificacion de las fuerzas electrostaticas involucradas
en el proceso de adsorcion de los sitios activos, y consecuentemente los sitios activos sobre la
pared celular se desprotonan y aumenta la carga negativa con un incremento del enlace de los
metales a los grupos funcionales de la biomasa microbiana; por otra parte, a pH é4cidos los sitios
de adsorcion disponibles son saturados por los protones ya que hay mas de éstos en la solucion
puesto que los metales existen como iones libres [16, 17] .

En cuanto a la variacion de la conductividad eléctrica en el medio acuoso, se observa que ésta
practicamente no cambia y las variaciones son normales por el “ruido” electronico del
potenciometro. La poca variacion de los valores de conductividad son producto de la baja
concentracion en partes por millon de iones metalicos al inicio y durante el contacto hongo-

solucion.
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También se registraron los cambios en el potencial de 6xido reducciéon (ORP), la Figura 4.34
compara estos valores de ORP con los correspondientes diagramas de Pourbaix de los sistemas Pt-
H>0-HCl y Au-H>O-HCI [53]. Se comprueba que, de acuerdo al pH de la experimentacion, las
especies acuosas presentes son cloruros y no existe algln tipo de precipitados o compuestos entre
el platino y el oro, solamente compuestos clorados de oro o de platino; lo anterior,

independientemente de la cantidad de biomasa.
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Figura 4.33. Localizacion de las especies acuosas formadas durante la experimentacion, de

acuerdo a los diagramas de Pourbaix para los sistemas Pt-H,O-HCl y Au-H,O-HCI [59].

CONCLUSIONES
Del estudio del mecanismo de biosorcion de oro y platino en soluciones acuosas mediante biomasa

muerta de Aspergillus niger, se derivan las siguientes conclusiones:

e Se recuper? selectivamente platino y oro de una solucién prefiada con los metales Fe, Cu,

Ti, Al por biosorcion selectiva, aplicando la biomasa muerta de Aspergillus niger.
De la caracterizacion del mineral de platino se derivan las siguientes conclusiones:

e Las especies identificadas en el mineral de platino por la técnica de FRX son: cuarzo
(principalmente), albita, hematita (minerales de hierro) y sanidina.
e El resultado obtenido del andlisis quimico cuantitativo por la técnica de Espectroscopia

absorcion atomica realizado al mineral de cabeza, indica que éste contiene 6.78 gramos por
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tonelada de oro y 136.27 gramos por tonelada de platino.
La determinacion de oro y platino en el mineral por la técnica de Espectroscopia de
absorcion atomica a través de la digestion con agua regia + HF + H3BO4, demuestran que

gran parte de estos metales se encuentran encapsulados en la fase de silicio.

De la caracterizacion de la biomasa muerta Aspergillus niger, se derivan lo siguiente:

Se identificaco macroscopica y microscopica del hongo Aspergillus niger.

Los analisis por FT-IR muestran los principales grupos funcionales presentes en la
biomasa del hongo Aspergillus niger involucrados en el proceso de biosorcion de iones
metalicos, siendo ' los grupos amino, hidroxilo, carboxilo y nitro.

El anélisis elemental por SEM del hongo después del contacto con la solucion
impregnada confirma la presencia de oro y platino en la estructura morfologica del
hongo.

Los espectros de infrarrojo muestran que los grupos funcionales de carga positiva o
neutra (N-H, C-H y C-H 2 ) en la superficie de la biomasa son los responsables de atrapar
los compuestos idnicos en forma de cloruros (PtCl 6 2- , AuCl 4 ), identificados por

latécnicade UV-Vis y en acorde con los respectivos diagramas de Pourbaix.

De la biosorcion de oro y platino a partir de soluciones sintéticas separadas, utilizando

biomasamuerta del hongo Aspergillus niger, se extraen las siguientes conclusiones:

En las soluciones con 20 ppm de oro y 20 ppm de platino, por separado, se verifico la
ausencia de precipitados metélicos en el rango de pH de 2 a 6.

La biomasa muerta de Aspergillus niger en contacto por separado con las soluciones
sintéticas adsorbio el 100% del metal en solucion, a pH 4 y 6; a diferentes pH, la

limitacidn son los sitios activos en la biomasa para atraer y atrapar iones metalicos.

De los experimentos de contacto entre masa muerta de Aspergillus niger y mezclas liquidas

sintéticas binarias compuestas de platino u oro mezclados por separado con cada uno de losmetales

Ca, Fe, Al, Cu, y T1, a pH 4, se deriva lo siguiente:

.

8

Para los sistemas binarios con platino, este metal se biosorbid primero en el caso de
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calcio, hierro y aluminio; sin embargo, hay una competencia en la biosorcion con cobre y
titanio, donde la extension de la bioadsorcion depende del radio idnico y
electronegatividad de los metales en solucion.

En los sistemas binarios con oro, aunque el oro se adsorbe preferentemente, existe mas
competencia que con respecto a las soluciones con platino.

Para la mezcla platino-oro, la selectividad de adsorcion es para el platino al recuperar el
100%, mientras que el oro se recuper6 al 50%, al parecer limitado por la cantidad de

biomasa o de sitios activos disponibles para la bioadsorcion.

De los experimentos de biosorcion de oro, platino y otros metales, a pH 4 y variando la masa

delhongo Aspergillus niger, se concluye lo siguiente:

En general la bioadsorcion es selectiva para el oro y después para el platino. En el caso del
oro sebioadsorbe casi el 100%, mientras que el platino el limite de recuperacion es del
71%.

La recuperacion del fierro es menor al 10%, hasta 30% para el calcio y aluminio, y del
60% para el cobre.

La extension de la bioadsorcién no depende de la cantidad de biomasa incluida en este
trabajo, el incremento en la biomasa no necesariamente significa aumento de los sitios

activos o grupos funcionales afines a los metales en solucion.
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ANEXO B.

Representacion grafica de la cinética de biosorcion de oro y platinoa pH 3y 5.
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Representacion grafica de la cinética de biosorcion de aluminio apH 3,4 5y 6.
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Representacion grafica de la cinética de biosorcion de cobre a pH 3,4 5y 6.
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Representacion grafica de la cinética de biosorcion de titanio a pH 3,4 5y 6.
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ANEXO C.
ALUMINIO

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para aluminio a
pH 2.

Tiempo pH Conductividad ORP
1 2.25 53 472.1

20 2.32 5.1 477.6
40 22 5 466.8
60 23 4.7 477.2
90 2.27 3.8 481.2
120 231 3.6 497.8

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para aluminio a
pH 3.
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Tiempo pH Conductividad ORP
1 4.55 0.9 416.5

20 4.99 0.9 405.1
40 4.99 0.9 417.9
60 4.68 0.9 432.5
90 4.85 0.9 435.6
120 4.66 0.9 429.5

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para aluminio a

pH 4.

Tiempo pH Conductividad ORP
1 3.69 1.3 461.3

20 3.67 1 440.1
40 3.71 1.3 465.2
60 3.69 1.1 441.4
90 3.54 1.3 447.7
120 3.53 1.2 450.8

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para aluminio a

pH 5.

Tiempo pH Conductividad ORP
1 4.55 0.9 416.5

20 4.99 0.9 405.1
40 4.99 0.9 417.9
60 4.68 0.9 432.5
90 4.85 0.9 435.6
120 4.66 0.9 429.5




Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para aluminio a

pH 6.

CALCIO

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 5.94 0.9 404.3

20 4.63 0.9 400.3
40 5.36 0.9 420.5
60 5.22 0.8 429
90 5.13 0.8 417

120 5.51 0.9 420.9

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para calcio a pH

2.

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 2.23 5.6 512.1

20 2.23 5 491.5

40 22 4.9 485.5

60 22 4.8 472.3
90 23 4.6 477

120 22 4.5 486.4

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para calcio a pH

3.

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 3.16 1.4 440.7

20 3.17 1 453.8
40 3.17 1 453.2
60 3.23 1 446.7
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90

3.28

442.8

120

3.29

0.9

445.1

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para calcio a pH

4.

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 3.96 0.8 423

20 3.93 0.8 415.5

40 3.97 0.8 421.7

60 3.95 0.8 423.2

90 3.93 0.8 431.3

120 3.97 0.8 437.6

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para calcio a pH

5.

Tiempo pH Conductividad ORP

1 4.69 1.1 398.5

20 4.53 1.1 393.1

40 4.53 1.1 393.2

60 4.46 1 389.6

90 4.53 1 411.6
120 4.52 1 416

86



Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para calcio a pH

6.

COBRE

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 4.96 1.1 355.8

20 4.35 1 372.1
40 4.35 1 371.2
60 4.25 1 373.3
90 4.21 1 381.8
120 4.2 1 381.5

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para cobre a pH

2.

Tiempo pH Conductividad| ORP

1 2.33 5.3 553.3

20 2.25 59 482.9

40 2.25 5.4 480.1
60 2.28 5.4 483

90 23 4.7 493.5

120 2.37 4.2 479.3

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para cobre a pH

3.

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 3.11 0.9 495.9

20 3.11 1 479.4
40 3.16 0.9 492.4
60 3.16 0.9 462.7
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90

3.16

0.9

498.3

120

3.19

0.8

486.4

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para cobre a pH

4.

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 3.79 0.8 478.8

20 3.81 0.7 467.1
40 3.8 0.9 464.7
60 3.8 0.9 476.1
90 3.82 0.7 486.7
120 3.77 0.8 410.8

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para cobre a pH

5.

Tiempo pH Conductividad ORP
1 3.9 0.9 475.5

20 3.83 0.8 483.2
40 3.87 0.7 486.8
60 3.84 0.8 475.1
90 3.83 0.8 480.3
120 3.92 0.7 4733

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para cobre a pH

6.

Tiempo

Conductividad

ORP

0.9

479.7
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20 3.84 0.8 478.2
40 3.95 0.8 474.9
60 3.89 0.9 478.5
90 3.9 0.7 469.9
120 3.91 0.6 462.3

HIERRO

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para hierro a pH

2.

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 2.25 5.5 638.2

20 22 5.4 601
40 23 52 584.9
60 2.27 4.8 567.8
90 2.26 4.7 539.4
120 2.34 4.6 530.4

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para hierro a pH

3.

Tiempo pH Conductividad ORP

1 3.04 1 571.2

20 3.09 0.9 513.6

40 3.11 0.9 482.2

60 3.12 0.8 472.9
90 3.11 0.8 473

120 3.17 0.8 476.6




Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para hierro a pH

4,

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 4.18 0.8 520.1
20 4.1 0.8 463.1
40 4.08 0.8 444.9
60 4.13 0.8 427.8
90 423 0.8 417.4
120 4.28 0.8 434.1

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para hierro a pH

5.

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 4.62 0.9 517.4

20 4.65 0.8 468
40 4.6 0.9 457.3
60 4.56 0.9 442.4
90 4.53 0.9 418.7
120 4.58 0.7 417.5

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para hierro a pH

6.

Tiempo pH Conductividad| ORP

1 4.79 0.7 466.3

20 4.48 0.7 443.6
40 4.62 0.7 431

60 4.61 0.7 439.1
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TITANIO

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para titanio a

pH 2.

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para titanio a

pH 3.

90

4.58

0.7

422.5

120

4.6

0.7

419.5

Tiempo pH Conductividad ORP
1 2.27 52 573.7
20 2.38 4.7 523.9
40 2.38 4.6 492.7
60 24 43 479.1
90 2.33 3.9 474.9
120 2.38 3.7 482.4

Tiempo pH Conductividad ORP
1 3.21 0.8 527.8

20 3.22 0.8 495.7
40 3.22 0.8 486.4
60 3.26 0.7 466.8
90 3.27 0.7 462.7
120 3.38 0.7 479.8




Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para titanio a

pH 4.

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 4.09 0.8 497.2

20 4.12 0.8 484
40 4.22 0.8 472.3
60 4.14 0.8 471.3
90 4.2 0.8 424.1
120 4.17 0.8 448.2

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para titanio a

pH 5.

Tiempo pH Conductividad| ORP
1 4.55 0.8 484

20 4.54 0.8 426.7

40 4.53 0.8 442.1

60 4.48 0.8 434.1

90 4.47 0.8 452.4

120 4.38 0.8 443.5

Variaciones de pH, conductividad eléctrica y potencial de 6xido-reduccion (ORP) para titanio a

pH 6.

Tiempo pH Conductividad| ORP

1 5.3 0.8 520.7

20 4.77 0.8 520.7

40 4.88 0.8 446.6
60 4.77 0.8 442
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90

4.95

0.8

474.8

120

4.44

0.8

435
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