UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN
NICOLAS DE HIDALGO

Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

“Biosorcion de oro y plata de un lixiviado sintético,
empleando el hongo Aspergillus niger 16404”

Tesis
Que para obtener el grado de

MAESTRO EN METALURGIA Y CIENCIAS DE LOS MATERIALES

PRESENTA:
Sue Ellen Rios Vazquez

Bajo la Asesoria de:

Dr. Ramiro Escudero Garcia

Co-asesor

Dr. Raul Cortés Martinez

Agosto 2014



Tesis Karla
Texto escrito a máquina

Tesis Karla
Texto escrito a máquina
Agosto 2014

Tesis Karla
Texto escrito a máquina


Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

DEDICATORIA

A las personas importantes en mi vida, que siempre estuvieron para brindarme su carifo, apoyo,
compresion y sobre todo su amor, ahora me toca regresar un poquito de todo lo que me han

brindado. Con todo mi afecto esta tesis se las dedico a ustedes:

A mi padre Héctor Isaias,

A mi madre Maria Victoria,

A mis hermanos Héctor y Selene,

A mis abuelas Amparo y Maria del Transito y

A la familia Rios y familia Vazquez.

Gracias por ser mi soporte y la razon de mi progreso.

Asi es, nosotros no tenemos destino. Solo aquellos devorados por la ignorancia y el miedo y que
dan pasos en falso, pueden caer en el pantano al que llamamos destino.
(Noriaki Kubo)

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

AGRADECIMIENTOS

Gracias por la oportunidad que se me brindo para continuar creciendo como profesionista y ser

humano:

Al instituto de investigaciones metalirgicas que me permitid el ingreso en su programa de
excelencia bajo la coordinacion, direccion y secretaria académica del Dr. Alberto Ruiz Marines,
el Dr. Carlos Alberto Ledn Patifio y el Dr. Victor Hugo Lopez Morelos respectivamente, gracias

el apoyo recibido que permitié culminar la maestria.
A Conacyt por el apoyo econdmico brindado durante el desarrollo del posgrado.

A mi asesor el Dr. Ramiro Escudero Garcia y co-asesor el Dr. Raul Cortés Martinez se agradece

su tiempo, paciencia y la ensefianza durante el desarrollo del presente proyecto.

A los sinodales el Dr. Juan Zarate Medina, el Dr. Ignacio Mejia Granados, el Dr. Ricardo Morales
Estrella y el Dr. Gerardo Barrera Cardiel agradezco sus consejos, observaciones y tiempo dedicado

al mejoramiento del presente trabajo.

Al Dr. Rafael Garcia Hernandez y al Dr. Jorge Alejandro Verduzco Martinez por su ensefianza

durante el curso de la maestria.

A la maestra Maria Remedios Cisneros Magafia, por su amistad, carifio, apoyo y ensefianza en el

trascurso de dos afios.
A mis amigos, Hugo, Edith, Mario, Abigail, Hiram, Roci6, Delil, Eunice, Maria Cristian, Alfredo,
Carmen, lupita, Claudia, Rafael, Reynaldo, Eloy, Enrique e incontables personas que no son

posible plasmar en papel la importancia de su amistad y lo que representan en mi vida.

Gracias a aquellos que sin palabra alguna supieron expresar su carifio y amor.

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

INDICE GENERAL

INDICE DE FIGURAS........cvtviimiiirriimreisessiseesssessssesssssessssessssse st sssssssses st sssesssssessssesssens v
INDICE DE TABLAS ..ottt nas e X
RESUMEN ...ttt ettt ettt ettt et e este s st e seesseeseenseenseeseesseensesneenseensenneans XII
ABSTRACT ...ttt et h ettt sa et es e e at e st et e bt e sae et e et enbeenee XIII
Capitulo L. INTRODUGCCION ..o, 1
1.1, JUSTIFICACION. ......oooioiieeeeeeeeeeeeeeeeee et 2
1.2 HIPOTESIS. ..ottt sttt 2
1.3, OBJETIVOS. ...ttt ettt ettt et et e st e ns e e st et e esseeseeseensesseensennsenns 3
1.3.1. ODBJetivo ENETAL. ...cc.eiiuiiiiriiiiieiiet ettt 3
1.3.2. ODbjetivos partiCULAres. ..........coeeiiriirieierieiteeee et 3
Capitulo II. MARCO DE REFERENCIA ........cooiiiiiieieieeteeee ettt 4
2.1, Propiedades del 070 (Al).....c.eeoieriiieriiieieeiie ettt ettt ere et e et estaeeseesaaeesbeessseesaessne e 4
2.2.  Propiedades de 1a plata (AZ). ..cceecveerieeiierieeieeeee ettt et 5
2.3.  Extraccion y recuperacion de 010 ¥ plata. ......cccveeeiieeiiieeiiieeieeceeeeeeee e 7
2.4, BIOMINETIA. .euttiiiiiiieeiie ettt ettt ettt e st e e sbe e et e s bt e e beesabeebeenseeeabeens 10
2.4.1. Interaccion de microorganismos Y metales. ........ccccoceveeriiriinienieniieneenieeieneee e 10
2.4.2. BIOSOTCION. ..ccutieiieiiieetie sttt eiee et ette st e et e st e et e e sateeabeessbeenseesaeeenseesnseenseessseenseesnseenseans 12
2.5, CiInética de DIOSOTCION. .....eeuiieiieiiieeiieeiie ettt ettt e et e st e et esete e beesnbeebeessaeenneens 25
2.5.1.  Modelos que describen la cinética de SOTCION. .......cceevvieriierieeiienieeiieeie e 25
2.6.  Equilibrio del proceso de SOTCION. .......cc..eeruieriieriieniieeiieereeiteeiieeieeseeeeeeseeeebeesereeeeens 27
2.7. Cepa fangica de ASPErgilluS NIGEI. .......ccuevieiiieieeieieeeetee et 30
Capitulo III. MATERIAL Y METODOS ...ttt ettt et 34
3.1.  Obtencion de cepa flngica de referencia. ........cccoecveeeeiieeiieeniieecee e 35
3.2.  Mantenimiento de la cepa Aspergillus niger 16404..............cooeveevieeieeieciieieeeeeeee 35
3.2.1. Resiembra, crecimiento Y PreSErVACION. ....cccueeeiuieeeereeeiieeeiieeeieeeereeenreeensreeensreesnnns 35

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez I




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

3.2.2.  Monitoreo MOTTOIOZICO. ....ccciuiiieiiiieiiie ettt ettt e e e e e e eeeeaee e 36
3.3.  Produccion de biomasa fin@iCa.........cccueeeiiieeiiieeiieeeie e eeeeeree e e e e 38
3.4. Efecto del tiempo de contacto en la biosorcion de Au y Ag, pruebas de cinética. ........ 39
3.5. Curvas de crecimiento fUNZICO. ....cccuiieruiieeiiieeiieeeieeeeiteeeeeeereeesaeeesereeesereeesaseeesseeennns 40
3.6.  Isoterma de adSOTCION. .......cc.eeuiriiiriiiieeiieteet ettt sttt ettt st 42
3.7. Andlisis de la biomasa/medio filtrado. .........c.cooevieiiiiiiiniiiiiien 45
Capitulo IV. RESULTADOS Y DISCUSION ........cccooiimiiirieeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseesessessss s 46
2.1.  Monitoreo y preservacion de la cepa Aspergillus niger 16404. ............cceovveveeeeevinennene. 46
2.2.  Produccion de biomasa fln@iCa. .........cceueeiuieiiieiiieniieiierie ettt et 48
2.3.  Cinética de crecimiento fUNZICO. ......ccceriiriiiiiriinieiert ettt 50
2.4. Cinética de biosorcion de oro y plata, sistema biomasa viva. ........ccecceveeveecieneenennene 51
2.5. Cinética de biosorcion de oro y plata, sistemasbiomasa Muerta. .........ccccceceevveeveeneennenne 57
2.6. Cinética de biosorcion de oro y plata, sistema biomasa muerta en forma de pellets. .... 64
2.7.  Modelos de cinética de DIOSOTCION. .........eevuieruiieriieiiieiieete ettt ettt et e e 75
2.7.1.  Modelos cinéticos para biosorcion de oro y plata, sistema biomasa viva. ................. 75
2.7.2. Modelo cinético para biosorcion de oro y plata, sistema biomasa pulverizada. ........ 79
2.7.3.  Modelos cinéticos para biosorcion de oro y plata, sistema biomasa en forma de pellets.
.................................................................................................................................... 82
4.8.  Isotermas de adSOTCION. .....cc..eiiuiiriiiiiiiiiiieieeeit ettt ettt ettt ebe e s e eabee s 86
Capitulo V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.......cccecoiriiniiniieienienecieneeneeen 104
2,10 CONCIUSIONES. ....uveiiiiiiiiiiiieiteteete ettt ettt ettt et ettt saeesae et aeeaes 104
2.2, ReECOMENAACIONES. ...cuveeuriiiiiieieeiieeitete ettt ettt sttt e be et aes 106
BIBLIOGRAFIA .....coiiiiiiic ettt 107
ANEXOS.
Anexo 1. Preparacion y composicion de los medios de cultivo. ........ccceeeeveeeeieeenieeenieeenneen. 114
Anexo 2. Condiciones finales de los experimentos de iSotermas. .........cccccveeeeveeerieeennveeennnen. 115

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez I




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

Anexo 3. Cinética de remocion de oro y plata implementado biomasa viva de A. niger. ...... 117

Anexo 4. Funciones obtenidas de los modelos propuestos en los sistemas de cinéticas de

adsorcion de oro y plata utilizando biomasa VIVA. ........c.eeceeriieiierieeiiienieeiiecee e 118

Anexo 5. Funciones obtenidas de los modelos propuestos en los sistemas de cinéticas de

adsorcion de oro y plata utilizando biomasa pulverizada. ...........cccceeviieriieiieniieeiieeieeeeee, 119

Anexo 6. Funciones obtenidas de los modelos propuestos en los sistemas de cinéticas de

adsorcion de oro y plata utilizando biomasa muerta en forma de pellets..........ccceeeveeennnnns 120

Anexo 7. Funciones obtenidas de los modelos propuestos en los sistemas de isotermas de

AdSOTCION dE OTO Y PIALA. c.veeeiiieiieeiieiee ettt ettt et e e b e e ssaesnbeessaeesseenenas 121

Anexo 8. Clasificacion de las isotermas y representacion de los diversos subgrupos de isotermas

de AdSOTCION [31]...uiiiiiiiieeiie et e e e et e e e e e eateeeeareeeeareeeeaseeeeaseeans 122
ANCXO0 9. POtENCIAL ZETA. ..ottt ettt ettt eebe e nae e 122
Anexo 10. Documento de certificacion de la cepa ATCC Aspergillus niger 16404. ............ 123

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez T




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

INDICE DE FIGURAS
2.1.- Aspecto fISICO del OT0. ... .ot e
2.2. Aspecto fisicode laplata..........coooiriiiiii e
2.3. Contaminacion € intoXicacion por plomo..........o.vvviiiiiiiiiiiii i,

2.4. Levaduras, hongos y bacterias, microorganismos utilizados en la disciplina de la
3 T0) 0018 TS5 o -

2.5. Mecanismos de interaccion entre metales pesados y microorganismos....................

2.6. Representacion del sistema de bioacumulacion................ooeviiiiiiiiiiiiiiininenn.n.

2.7. Representacion de un sistema de bioSorcion............oovvvveiiinnieiennennnnnn.

2.8. Cambios morfologicos debido al tratamiento alcalino, antes (a) y después (b) de
aplicarlo, cambios de la biomasa por la presencia de Pb, los puntos brillantes
constituidos principalmente por Fe...........oooiiiiiiiiiiiiii e

2.9. Espectro de IR de la biomasa A, antes y después del proceso de sorcion de

2.11. Cinética de absorcion de oro, por las perlas de alginato y perlas de PVA
BlANCOS. .. et

2.12. Cinética de sorcion de oro por hongos libremente suspendidos, hongos
inmovilizados en alginato y PVA. ... ...

2.13. Formacidén de nanoparticulas de plata (A) y oro (B) por la cepa bacteriana

2.14. Representacion grafica de isotermas de Freundlich y Langmuir................

2.15. Caracteristicas morfologicas macroscopicas (a) y caracteristica microscopicas (b)
de ASPErgillUS NIGET. .. ..o e

2.16. Esquema de lapared fngica...........cooiiiiiiiiiii e e

3.1. Diagrama general del proceso de Biosorcionde AUy Ag........ccovviviiiiiiiiiiiininnn.

3.2. Cepa de Referencia Aspergillus niger 16404...........oooiiiiiiiiiiieiiei e,

3.3. Preparacion de microcultivo de Aspergillus niger 16404..................cccoeiiiini..

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez

10

11

13

15

16

17

18

19

20

22
28

IV



Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.
3.9.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4,

4.5.
4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

Caracteristicas descriptivas de la morfologia microscopica Aspergillus niger

Proceso de inoculacion del caldo Sabouraud, para la producciéon de biomasa de
Aspergillus NIger 16404 . ... ... o
Biomasa humeda (derecha), biomasa seca (centro) y biomasa seca pulverizada con
mortero de porcelana (IZquierda)...........ovuiiiiiiiiiii it e

Biomasa en forma de pellets (A), equipo MILIPORE (B), biomasa filtrada

Representacion grafica del crecimiento microbiano............ooevveiieiiiiiiiiieannnnn..
Soluciones implementadas para determinacion de las isotermas de adsorcion con
pellets (derecha) y biomasa pulverizada (izquierda)..............cocovs ceviiiiiiininnnnnn.
Monitoreo morfologico a nivel macroscopico, izquierda cepa ATCC, centro anverso
de la resiembra y derecho reverso de la resiembra en agar Papa
QEXEIOSA. . .ttt e
Estructura especializada del hongo Aspergillus niger 16404, en periodo de 210 dias,
caracteristica morfologica obtenida por el método de
TICTOCUITIVO. Lttt e
Crecimiento de biomasa en caldo Sabouraud (izquierda) y caldo papa dextrosa

(AETECIA). ..ttt e e

Curva de crecimiento Flingico en medio Sabouraud. ..o,

Efecto del Auy Agen el crecimiento fingico...........covieiiiiiiiiiiiiiiiinn
Cinética de remocion de Au por la biomasa de Aspergillus niger viva con una
concentracion de 1ppm nicial...........oooiiiiiiiiii e
Cinética de remocion de Au por la biomasa de Aspergillus niger viva con una
concentracion de 3ppm nicial............oiiiii i
Micrografias A) y B) biomasa fingica de la cepa de Aspergillus niger. C) y D)
biomasa fungica posterior al contacto CON AU.........cevvriiiiiiiiiiiiieiieaieeiieenans

Analisis quimico por EDS de la micrografia B) de la figura4.8.............................

4.10. Espectro de infrarrojo de la biomasa de Aspergillus niger y biomasa fungica con

CONtACtO d€ AU €1 SOIUCION. . . .. e e e e e,

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez

37

38

38

39
40

42

46

46

48

50
50

51

52

53
53



Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

4.11. Cinética de remocion de Ag por la biomasa de Aspergillus niger viva con una
concentracion de Ippm inicial...........ooiiiiiiiiii e
4.12. Cinética de remocion de Ag por la biomasa de Aspergillus niger viva con una
concentracion de 3ppm nicial..........o.oiuiiiiiiiiii e
4.13.Cinética de remocion de Au por la biomasa de Aspergillus niger muerta pulverizada
con una concentracion de Ippm inicial.............ooiiiiiiiiiiiii i
4.14.Cinética de remocion de Au por la biomasa de Aspergillus niger muerta pulverizada
con una concentracion de 3ppm inicial............cooiiiiiiiiiiiiii i
4.15. Micrografias A) biomasa fiingica de la cepa de Aspergillus niger, B) C) y D) biomasa
fingica pulverizada posterior al contacto con Au, F) particulas de oro en un sistema
de una concentracion de 3 PPIM........oiuiiniitiiiiii e

4.16. Andlisis quimico por EDS correspondiente a la micrografia A), de la figura

4.18. Analisis quimico por EDS correspondiente a la micrografia G), de la figura

4.19.Cinética de remocion de Ag por la biomasa de Aspergillus niger muerta pulverizada
con una concentracionde I ppminicial............cooiiiiiiiiiiiiii i
4.20.Cinética de remocion de Ag por la biomasa de Aspergillus niger muerta pulverizada
con una concentracion de 3 ppminicial............coooiiiiiiiiiii
4.21. Agregado de biomas en sistema de Au (izquierda) solucion filtrada de plata (centro)
agregado de biomasa sistema de Ag (derecha)............ ...
4.22. Micrografias A) biomasa fungica de la cepa de Aspergillus niger, B) C) y D) biomasa

fingica pulverizada posterior al contacto con Ag en sistema a una concentracion de 3

4.23. Analisis quimico por EDS micrografia D), de la figura4.22.....................oee
4.24. Cinética de remocion de Au por biomasa de la Aspergillus niger muerta en forma de

pellets con una concentraciéon de 1 ppm inicial................ooiiiiiiiiii .
4.25. Cinética de remocion de Au por biomasa de la Aspergillus niger muerta en forma de

pellets con una concentracion de 3 ppm inicial............ccooviiiiiiiiiiiii i

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez

55

56

57

58

59

60

60

60

61

61

62

63

63

65

VI



Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

4.26. Pellets naturales (izquierda), pellets en contacto con solucioén de oro 3 ppm (centro
D26 L3 L1+ 1T )
4.27. Micrografias A), B) y C) biomasa fungica en forma de pellets posterior al contacto
con Au D) particula de oro en un sistema a una concentracion de 1
] 0100 VPSPPI :
4.28. Analisis quimico por EDS de la micrografia D), de la figura4.27.......................
4.29. Micrografias A) biomasa fingica de la cepa de Aspergillus niger, B) C), D) y F)
biomasa fingica en forma de pellets posterior al contacto con Au G) particulas de oro
en un sistema a una concentracion de 3 ppm...........ooviiiiiiiiiiiiiii e
4.30. Analisis quimico por EDS de la micrografia A), de la figura4.29......................
4.31. Analisis quimico por EDS de la micrografia F), de la figura4.29.........................
4.32. Analisis quimico por EDS de la micrografia G), de la figura4.29......................
4.33. Cinética de remocion de Ag por biomasa de la Aspergillus niger muerta en forma de
pellets con una concentracion de 1 ppm inicial.............coooiiiiiiiiiiiiii e,
4.34. Cinética de remocion de Ag por biomasa de la Aspergillus niger muerta en forma de
pellets con una concentracion de 3 ppm inicial...............oooiiiiiiiiiiiiiii,
4.35. Micrografias A) biomasa fingica de la cepa de Aspergillus niger, B) C), D) y F)
biomasa fingica en forma de pellets posterior al contacto con Ag, G) particulas de
plata en un sistema a una concentracion de 3 Ppm.........c.evveiiiiiiiiiieiiiiiiiieeannn.
4.36. Analisis quimico por EDS de la micrografia A), de la figura4.35......................
4.37. Andlisis quimico por EDS de la micrografia G), de la figura4.35.......................
4.38. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de
1 PPM CON DIOMASA VIVA. ...ttt ettt et e et e et e e e e ean e eae
4.39. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de
3 PPM CON DIOMASA VIVA. ..ottt
4.40. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una concentracion de
1 PPM CON DIOMASA VIVA. ...ttt ettt et e e e e e e e ne
4.41. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una concentracion de
3 PPIM CON DIOMASA VIVA. ...ttt ettt et et et et et e e et et e e aaeeaaaans
4.42. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de

1 ppm con biomasa pulverizada..............cooooiiiiiii e

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez

66

67
68

69

70

70

70

71

72

73

74

74

76

76

77

71

VI



Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

4.43. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de
3 ppm con biomasa pulverizada.............ooooiiiiiiiii e
4.44. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una concentracion de
1 ppm con biomasa pulverizada..............ooeviiiiniiiiiiiii e
4.45. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una concentracion de
3 ppm con biomasa pulverizada.......................ooeeeanl.
4.46. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de
1 ppm con biomasa en forma de pellets............oooiiiiiiiiiii i,
4.47. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de
3 ppm con biomasa en formade pellets.............coiiiiiiiiiii i
4.48. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una concentracion de
1 ppm con biomasa en forma de pellets............ooiiiiiiiniii i
4.49. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una concentracion de
3 ppm con biomasa en forma de pellets............ooiiiiiiiiiii e
4.50. Capacidad de biosorcion del oro (ge) con la biomasa fungica pulverizada como una

funcion de la  concentracion al  equilibrio en la  solucion

4.51. Capacidad de biosorcion de plata (qe) con la biomasa fingica pulverizada como una

funcion de la  concentracion al  equilibrio en la  solucion

4.52.Isoterma de adsorcion de oro para el sistema de  biomasa
PULVETIZAAA. ...t
4.53. Isoterma de adsorcion de plata para el sistema de biomasa
PUIVETIZAAA. ...
4.54. Alicuotas de las soluciones de oro posterior al contacto con la biomasa pulverizada
de ASPErgillUS NIQEY . ... e e
4.55. Precipitados presentes en alicuotas de soluciones de plata con previo contacto con la
biomasa pulverizada de Aspergillus niger. ...
4.56. Micrografias de la biomasa fungica de la cepa de Aspergillus niger, posterior al

CcONtacto COMN SOIUCION A€ OT0. ... ..t e et

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez

80

80

81

83

83

84

84

87

87

88

&9

90

90

VIII



Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

4.57. Anadlisis quimico por EDS  micrografia D) de la  figura

4.58. Micrografias del precipitado presente en la soluciéon de plata previo contacto con
bIomMAaSa fUNGICA. ...\ ettt et e
4.59. Anadlisis quimico por EDS micrografia D) de la figura4.58............c.ooiiiiiiiininn,
4.60. Capacidad de biosorcion del oro (ge) con la biomasa fungica en forma de pellets
como una funciébn de la concentracion al equilibrio en la solucion
(=) T OSSO P SO O PR .
4.61. Capacidad de biosorcion de la plata (qe) con la biomasa fingica en forma de pellets

como una funcion de la concentracion al equilibrio en la solucién

4.64. Alicuotas de las soluciones de oro posterior contacto con la biomasa en forma de
pellets de ASPergillus NIgEr. ... ..o e

4.65. Pellets con pigmentacion rojiza posterior al contacto en la soluciéon de

4.66. Micrografias de la biomasa fiingica en forma de pellets de la cepa de Aspergillus

niger, posterior al contacto con solucion de 010.............oviviiviiiiiiiiieeeaeae,
4.67. Analisis quimico por EDS micrografia G) figurade [a4.67.................oooeiiiiii.
4.68. Micrografias de la biomasa fiingica en forma de pellets de la cepa de Aspergillus

niger, posterior al contacto con solucion de plata...............ccooeeeeiiiiiiniiiinnnennn..
4.69. Analisis quimico por EDS micrografia A), de la figura4.68..................coooeal.
4.70. Anélisis quimico por EDS micrografia B), de la figura4.68................c...ooiiil.
4.71. Analisis quimico por EDS micrografia D), de la figura4.68...............c.coccoiiiiitn.

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez

92

92

93

94

94

95

96

96

97

98
99

IX



Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

INDICE DE TABLAS

I1.1. Propiedades fisico-quimicas del Or0.............ooviiiiiiiiiiiii it e
I1.2. Principales minerales del Or0............ouiuiiiiiiiii e
IL.3. Propiedades de la plata...........ccoviuiiiiiii i e e
I1.4. Signos y sintomas de una exposicion continlia a plomo.............ccceeeeivneeennnn..
IL.5. Ejemplos de microorganismo biosorbentes de metales pesados y
CONTAMINANTES . ..+ ettt et ettt et e et e et et et e e et et e et e e et e eeeneenes
I1.6. Adsorcion de metales por 10s MICTOOTZANISIMNOS. .. ..vuuueueenteeiiii e eeeeeeieieeennen.
IL.7. Ejemplos de biosorbentes de metales preciosos. .. ....veiueereeanieniieeanieaneanannn.
I1.8. Algunas caracteristicas de biosorcion / bioacumulacion..................cceeeevennnn...

III.1. Caracteristicas descriptivas de la morfologia macroscopicas de un hongo
§E1E300 1 0101 o USRS
II1.2. Escala de McFarland......... ... i
I11.3. Condiciones experimentales para determinar la isoterma de adsorcidon con biomasa
pulverizada en contacto COM OTO......uvuuiintiitte ettt ree e e e e iee e aaanans
II1.4. Condiciones experimentales para determinar la isoterma de adsorcidon con biomasa
pulverizada en contacto con plata............ooiiiiiiiiiii
II1.5. Condiciones experimentales para determinar la isoterma de adsorcion con biomasa
en pellets en contacto COM OTO. ... .ovuiiinttiit et eaee e
II1.6. Condiciones experimentales para determinar la isoterma de adsorcidon con biomasa
en pellets en contacto con plata...........oouiiiiiiiiiiiiiii i,

IV.1. Monitoreo macroscopico en 5 periodos de la cepa Aspergillus niger

IV.3. Relacion de aumento de produccion de biomasa fingica............oevviiiineeinnannn.
IV.4. Datos experimentales de la cinética en un sistema con biomasa viva....................

IV.5. Datos experimentales de la cinética sistema con biomasa pulverizada.................

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez

O N W B

21
22
23
24

36
41

43

43

44

44

47



Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

IV.6 Datos experimentales del sistema biomasa en pellets.................cccooiiiiiiiiiani.
IV.7. Pardmetros de los modelos empiricos de cinética de sorcién de oro y plata en
contacto con biomasa viva de Aspergillus niger..............ooooiiiiiiiii i
IV.8. Parametros de los modelos empiricos de cinética de sorcién de oro y plata en
contacto con biomasa pulverizada de Aspergillus niger.................cocoiiiiiiinnn.
IV.9. Parametros de los modelos empiricos de cinética de sorcidon de oro y plata en
contacto con biomasa muerta en forma de pellets de Aspergillus niger....................
IV.10. Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de
biosorcion para oro y plata con biomasa de Aspergillus niger pulverizada..............
IV.11. Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de
biosorcion para oro y plata con biomasa de Aspergillus niger en forma de

0] 1S

Q.F.B. Sue Ellen Rios Vdzquez

78

82

85

103

XI



Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

RESUMEN

El oro y la plata son metales preciosos de gran interés en el comercio ya que poseen una
amplia variedad de aplicaciones, por lo cual su demanda ha ido en aumento considerablemente en
la 0ltima década. Los métodos convencionales de obtencion como extraccion con disolventes,
precipitacion quimica y el intercambio i6nico presentan alto costo operacional, el uso de grandes
volimenes de productos quimicos, generaciéon de desechos, entre otros. Estas desventajas han
resultado en el desarrollo de la biomineria, disciplina que implica la utilizacion de
microorganismos para la obtencion de metales por diversos procesos metabodlicos. Siendo el
mecanismo de biosorcion uno de los aplicados a procesos de recuperacion de metales tanto toxicos
como valiosos.

En el presente trabajo se uso del hongo Aspergillus niger 16404, como biosorbente de Au 'y
Ag en solucién por medio de la produccion de biomasa pulverizada y en forma de pellets. Se
realizaron cinéticas de biosorcion partiendo de concentraciones de oro y plata a 1 ppm y 3 ppm,
obteniendo rendimientos por encima del 95% de recuperacion con biomasa pulverizada, el proceso
con biomasa muerta en forma de pellets fue menos eficiente para la recuperacion con un
rendimiento por debajo de 96%, ambos sistemas se ajustaron al modelo de cinética de Elovich.

El proceso de biosorcion de oro y plata con ambas biomasas se acoplo al modelo de isoterma
de Langmuir—Freundlich que describe la superficie del biosorbente como heterogénea. Se
obtuvieron valores de maxima recuperacion de oro y plata con biomasa fungica pulverizada de
77.72 mg de oro por cada gramo de biomasa y 64.14 mg de plata por cada gramo de biomasa. La
maxima recuperacion de oro y plata con biomas fingica en forma de pellets fue de 125.58 mg de
oro por cada gramo de biomasa y 34.42 mg de plata por cada gramo de biomasa. La recuperacion
de oro y plata fue en forma de particulas adheridas a la superficie de la estructura fingica, de

tamafios variables menores a 100 nm.

Palabras clave: biosorcion, biomineria, Aspergillus niger, modelo de cinética de Elovich,

modelo de isoterma Langmuir-Freundlich
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ABSTRACT

Gold and silver are precious metals of great interest in the trade as they have a wide variety of
applications, for which their demand has increased considerably in the last decade. Conventional
methods of obtaining these metals such as solvent extraction, chemical precipitation and ion
exchange result in high operating costs, the use of large volumes of chemicals, waste generation,
among others. These disadvantages have resulted in the development of the biomining, discipline
that involves the use of microorganisms for the production of metals by various metabolic
processes. Being the biosorption one of the most applyed procedures for recoverying both toxic
and valuable metals.

In this research the fungus Aspergillus niger 16404 was used, as biosorbent of Au and Ag in
solution through the production of biomass either pulverized or forming pellets. Biosorption
kinetics with a concentration of gold and silver to 1 ppm and 3 ppm were experimentally tested,
obtaining recoveries above 95% in the case of pulverized biomass; the process involving dead
biomass as pellets was less efficient achieving recoveries below 96%, the two system adjusted to
the Elovich kinetics model.

The process of biosorption of gold and silver with both biomasses was coupled with the
model of Langmuir-Freundlich isotherm, which describes the biosorbent surface as heterogeneous.
Maximum recovery values of gold and silver were obtained with fungal spray biomas of 77.72 mg
of gold per gram of biomass and 64.14 mg of silver per gram of biomass. The maximum recovery
of gold and silver as biomes fungal pellets was 125.58 mg of gold per gram of biomass and 34.42
mg of silver per gram of biomass. The recovery of gold and silver was in the form of particles

adhered to the surface of the fungal structure, these precipitates were smaller than 100 nm.

Keywords: biosorption, biomining, Aspergillus niger, Elovich kinetics model, Langmuir-

Freundlich isotherm model.
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Capitulo 1
INTRODUCCION

El oro y la plata son de gran interés en el comercio de los metales preciosos, con base en
cifras del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI), el 50% del total del valor de la
produccion minero-metalirgica de México en el afio 2011 fue proporcionado por el grupo de
metales preciosos que alcanzé los 8 mil 938 millones de ddlares, con un incremento 73% respecto
al 2010, participando el oro con 25% y la plata con 27% [24], cerca de tres cuartas partes de la
produccion mundial del oro se consumen en joyeria, 10-15% se destinan en aplicaciones
industriales, especialmente electronica, el restante en aplicaciones médicas, acufiacion y reservas
federales [4], la plata tiene un gran uso en joyeria y piezas diversas [6].

Estas aplicaciones han incrementado actualmente la demanda de estos metales preciosos,
teniendo la necesidad de desarrollar investigacion sobre técnicas de recuperacion eficientes. Los
métodos convencionales para recuperacion de metales preciosos, tales como extracciéon con
disolventes, precipitacion quimica y el intercambio i6nico, tienen desventajas significativas desde
el punto de vista ambiental. Estas desventajas, junto con la necesidad de métodos econémicos y
eficaces, han resultado en técnicas alternativas de separacion [14].

La biomineria es una disciplina que aplica la utilizacion de microorganismos para facilitar
la extraccion y recuperacion de metales, proporcionando procesos alternativos a los métodos
convencionales. Dichos métodos de recuperacion consisten en interacciones que existen entre
metales y microorganismos, originando procesos de biosorcidon, biomineralizacion,
biotransformacion y quimiosorcion [8-9].

Una de las interacciones que presenta mayor eficiencia es la biosorcion, proceso en cual se
utiliza una amplia gama de microorganismos, como hongos, levaduras, y bacterias, para la
produccion de biomasa con la capacidad de concentrar metales presentes en soluciones acuosas.
Este ofrece una serie de ventajas en comparacion con los métodos convencionales, destacando
bajo costo operacional, minimizaciéon del volumen de productos quimicos y disminucion de
productos de desechos [14].

En el presente trabajo se evalu6 la capacidad de biosorcion de oro y plata en solucion, de
una cepa fungica de referencia Aspergillus niger 16404. Las interacciones llevadas a cabo entre la

cepa de referencia y los metales preciosos partieron de una concentracion de 1 y 3 ppm, para los
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estudios de cinética de sorcidn, ajustando los datos experimentales obtenidos a modelos de cinética
que permiten la descripcion subjetiva del proceso de interaccion del biosorbente y el sorbato.
Dichos experimentos permitieron obtener los tiempos de equilibrio para cada sistema de
interaccion con el metal valor, que posteriormente fueron ajustados a procesos de isotermas de
adsorcidon que proporcionaron lo valores de maxima recuperacion de oro y plata por la cepa atcc

del hongo Aspergillus niger.

1.1. JUSTIFICACION.

En la actualidad, los metales preciosos (oro y plata) tienen una amplia gama de aplicaciones, lo que
ha desencadenado en una sobredemanda de los mismos. Los métodos convencionales de extraccion y
recuperacion presentan serias desventajas ante esta situacion, destacando la produccion de cantidades
sobresalientes de desechos toxicos que constituyen fuentes de riesgo en salud publica y para los
ecosistemas, derivando en la necesidad de desarrollar técnicas eficientes que permitan la recuperacion de
metales valiosos, y que puedan ser mds amigables con el medio ambiente. Una alternativa potencial es la
aplicacion de la biomineria, disciplina perteneciente a la biotecnologia la cual implementa microorganismos
tales como levaduras, hongos y bacterias para facilitar la liberacion y recuperaciéon de metales. Por esta
razon se propone el proceso de biosorcion por medios de la cepa fungica Aspergillus niger 16404, para la

recuperacion de Auy Ag en solucion.

1.2. HIPOTESIS.

La biomasa de hongos filamentosos es utilizada como material biosorbente para la
recuperacion de metales en solucion, promovido por la diversidad de grupos funcionales asociados
a la pared celular que realizan las uniones fisicas y quimicas con los iones metalicos.

Por lo que al someter lixiviados sintéticos de oro y plata a la cepa fungica Aspergillus niger
16404, las interacciones especificas ocurren entre los componentes celulares y los metales i6nicos

de interés, lo que se traducira en su recuperacion.
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1.3. OBJETIVOS.

1.3.1. Objetivo general.
Evaluar la biosorcion de los metales oro y plata en solucion, empleando la cepa fingica de
Aspergillus niger 16404.
1.3.2. Objetivos particulares.
1. Lograr la preservacion de la cepa fungica Aspergillus niger 16404,
2. Producir eficientemente la biomasa activa e inactiva de Aspergillus niger 16404.
3. Evaluar la cinética de biosorcion con biomasa viva y muerta.

4. Obtener parametros de equilibrio (isotermas de adsorcion) del proceso de biosorcion de

oro y plata utilizando Aspergillus niger 16404.

5. Determinar la eficiencia del proceso.

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez 3
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Capitulo II
MARCO DE REFERENCIA
2.1. Propiedades del oro (Au).

El oro es el metal precioso por excelencia (fig. II.1) que ha embargado el interés del hombre
a través de los tiempos [3]. Es un elemento quimico con simbolo Au, nimero atdmico 79 y peso
atomico de 196.97 uma, que presenta diversas propiedades fisicas y quimicas que se resumen en
la tabla II.1. El oro se clasifica como metal pesado y noble; en el comercio es el mas comun de los

metales preciosos.

Figura 2.1.
del oro.

Aspecto fisico

Tabla II.1 Propiedades fisico-quimicas del oro [5].

Propiedades fisicas Valores Propiedades Valores
quimicas
Brillo Metalico No es soluble en: H>SOs4, Fex(SO4);, HCL,
amarillo FeCLs
Maleabilidad Maleable y ductil Soluble en: Agua regia, HSO4 con
cloruros y MnO>
Punto de fusion °C 1073 Oxidacion No se oxida a
temperatura ordinaria
Punto de ebullicion °C 2600 Forma aleacion con: La mayor parte de los
metales
Densidad (g/cm?) 19.42 No forma aleacion El azufre
con:

La fuente del simbolo quimico, Au, es su nombre en latin aurum (amanecer radiante). Cerca

de tres cuartas partes de la produccion mundial del oro se consumen en joyeria. Sus aplicaciones
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industriales, especialmente en electronica, consumen 10-15%. El remanente esta dividido entre los
empleos médicos y dentales, acufiacion y reservas para el gobierno y particulares. El o7Au'®
radiactivo se utiliza en radiaciones medicinales, en diagnostico y en algunas aplicaciones
industriales como trazador en el estudio del movimiento de sedimentos sobre el fondo oceanico y
en los alrededores de los puertos [4].

Las estadisticas del reporte anual “Minerals Commodity Summaries 2012 emitido por el
Servicio Geologico de los Estados Unidos y datos del INEGI, indican que la produccion mundial
de oro llego a 2 mil 704 toneladas, siendo el mayor productor China con 355 toneladas, México
escalo una posicion al ubicarse en el décimo lugar con una extraccion de 88.6 toneladas de oro y
una produccion de este metal refinado de 84.1 toneladas con un valor de 4 mil 261 millones de
dolares [24].

El mas importante de los minerales de oro es el oro nativo; por su poca reactividad este
elemento se presenta en un numero reducido de especies, a partir del electrum (Au, Ag)

constituidos en su mayoria por teluros los cuales en algunos casos son de Auy Ag, [5] entre otros

que se describen en la tabla I1.2.

Tabla I1.2 Principales minerales del oro [5].

Mineral Formula Contenido de Au %
= Oomuvo | A s
Electrum (Au-Ag) 45-75
Calaverita AuTe; 39.2-42.8
Silvanita AuAgTe, 24.2-29.9
Petzita AgzAuTe, 19-25.2
Hessita Ag Te <4.7
Kostuvita CuAuTey 25.2
Aurostivita AuSb, 43.5-50.9

2.2. Propiedades de la plata (Ag).
Elemento quimico cuyo simbolo es Ag, de numero atdmico 47 y masa atomica 107.87 uma.

Es un metal lustroso de color blanco-grisaceo (fig.2.2). Es uno de los metales pesados y nobles;

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez 5
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desde el punto de vista comercial, es un metal precioso. Hay 25 isétopos de la plata. Cuyas

propiedades se describen en la tabla I1.3.

Figura 2.2. Aspecto fisico
de la plata.
Tabla IL.3. Propiedades
Propi Propi

rolr)l.edades Valores roprle(‘iades Valores

fisicas quimicas
Blanco-
) ) No es soluble
Brillo grisaceo HCL, NaOH y H,S04
en:
Metalico
- Maleable y
Maleabilidad ) Soluble en: HNOs, H2SO4 concentrado
ductil
. No se oxida cuando se calienta, puede ser
Punto de fusién o _ ) )
oC 962 Oxidacion oxidada quimica o electroliticamente para formar
oxido o perdxido de plata
Punto de Forma aleacion ) )
o 2162 Se alea facilmente con casi todos los metales

ebullicion °C con:

Densidad 05 No forma Dificultad con el niquel, no se alea con hierro y

(g/cm®) ' aleacion con: cobalto

fisico-quimicas de la plata [6,7].

En la mayor parte de sus aplicaciones, la plata se alea con uno o mas metales. Posee las mas

altas conductividades térmica y eléctrica de todos los metales, se utiliza en puntos de contactos
eléctricos y electronicos. Tiene un gran uso en joyeria y piezas diversas. Entre las aleaciones en

que es un componente estan las amalgamas dentales y metales para cojinetes y pistones de motores

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez 6
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[6]. La plata es un elemento bastante escaso. Algunas veces se encuentra en la naturaleza como
elemento libre (plata nativa) o mezclada con otros metales. Sin embargo, la mayor parte de las
veces se encuentra en minerales que contienen compuestos de plata.

Los principales minerales de plata son la argentita, la cerargirita y varios minerales en los
cuales el sulfuro de plata estd combinado con los sulfuros de otros metales. Aproximadamente tres
cuartas partes de la plata producida son un subproducto de la extraccion de otros minerales, sobre
todo de cobre y de plomo [6].

El reporte anual de “Minerals Commodity Summaries 2012” emitido por el Servicio
Geologico de los Estados Unidos y datos del INEGI, indican que la produccion global de plata
crecio 4% en el afio 2011, con 24 mil 78 toneladas, colocando a México como el mayor productor
mundial con 4 mil 778 toneladas que equivalen a 19.8%, seguido de Peri y China con 4 mil

toneladas cada uno [24].

2.3. Extraccion y recuperacion de oro y plata.
La lixiviacion cianurada es la técnica de extraccion de oro (y plata) de un mineral, siendo el
método mas implementado [25], este proceso disuelve el metal valor usando una soluciéon alcalina

de cianuro de sodio (NaCN), dicha reaccion se describe mediante la ecuacion de Elsner (2.1):
4Au + 8NaCN + Oz + 2H20 ¢ 4NaAu(CN)2 + 4 NaOH (2.1)

La solucion resultante que contiene oro se denomina “solucion prefiada” [25], en la cual se
encuentra la formacion de un ion complejo [Au(CN)2] acompafiado por un cation de Na+ [26],

para la recuperacion del Auy Ag, el procedimiento de mayor uso es:

Precipitacion con polvo de zinc (Proceso Merril-Crowe): ésta se basa en la sustitucion del
zinc por el oro disuelto en las soluciones de cianuro, formando un precipitado que
posteriormente sera tratado por métodos pirometalargicos a fin de obtener el doré.

La ecuacion (2.2) describe la reaccion del proceso por precipitacion con polvo de zinc:

Zn + 2[Au (CN)2] €= [Zn (CN)2] + 2Au (2.2)

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez 7




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

Los requisitos fundamentales para una eficiente cementacion del oro a partir de soluciones
cianuradas con la adicion de zinc en polvo son las siguientes:
a) Estar clasificada con menos de 5 ppm de s6lidos.
b) Estar desoxigenada hasta 1 ppm de oxigeno.
¢) Tener concentracion de cianuro libre adecuada.
d) Tener un pH en el rango de 9 a 11 (con una adecuada adicion de cal).
e) Contener una adecuada cantidad de sales de plomo [27].

El método de lixiviacion cianurada y recuperacion de oro produce cantidades enormes de
desechos, muchos de los cuales son tdxicos y constituyen fuentes de riesgos para las sociedades y
los ecosistemas. A estos riesgos se suman aquellos que se derivan de la erosion que producen con
las actividades mineras, y que van desde la exposicion al aire, el agua y el medio ambiente de
sustancias toxicas hasta la pérdida de suelos [28]. La industria moderna del oro utiliza el cianuro
casi exclusivamente como agente lixiviador.

Se han utilizado otros agentes complejantes como la tiourea, los cloruros y otros haluros para
extraer oro del mineral, pero generalmente no son rentables y presentan problemas particulares
para el ambiente y la salud [25]. En el caso de la recuperacion otros métodos utilizados son
absorcion con carbon activado, intercambio i6nico, electrodeposicion, los cuales no son tan
eficientes como la precipitacion con zinc [27], dicho proceso implementa el uso del plomo para
promover el rendimiento de la cementacidn, el cual es causante de intoxicacion al ser humano,
considerada como exposicion ocupacional derivada de la actividad metalurgica, cuyo efecto se
extiende en los animales y provoca contaminacion al medio ambiente [44],ejemplificado en la fig.

2.3, los individuos expuestos a este elemento presenta una sintomatologia descrita en la tabla I1.4.

Figura 2.3. Contaminacion e intoxicacion por plomo.

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez 8
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Tabla I1.4. Signos y sintomas de una exposicion contintia a plomo [43].

Nivel de Exposicion

Signos y sintomas

Exposicion muy baja

Exposicion leve

Exposicion moderada

Exposicion alta

Disminucion de menoria, aprendizaje, conciencia de inteligencia, habilidad
verbal, atencion, pronunciacion y audicion. Signos de hiperactividad.
Parestesias, mialgias, fatiga leve, irritabilidad, letargia, molestias
abdominales.

Artralgias. Fatiga general, dificultad de concentracion, cansancio muscular,
tremor, cefaleas, dolor abdominal difuso, vomitos, pérdida de peso,
estrefiimiento
Parestesias, paralisis, encefalopatia (puede causar convulsiones, alteracion
de la conciencia, coma y muerte), linea azul oscura en las encias, célicos

intermitentes y severos.

La Agencia para la Seguridad y Salud ocupacional (OSHA) indica que trabajadores con

niveles de plomo en sangre mayores 40 pug/dL, deben ser notificados por escrito y provisto de una

revision médica. Se considera no contaminada a la tierra o polvo con concentraciones de plomo

<50 ppm, La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) recomienda ausencia completa del plomo

en el agua potable y 15 pg/dL como nivel que requiere tratamiento. La Agencia de Drogas y

Alimentos (FDA) recomienda accion si se encuentra el plomo a un nivel 0.5 pg/dL en alimentos

destinados para infantes y nifios, [44].

Debido a la concientizacion de seguridad laboral, cuidado y preservacion de flora y fauna

del medio ambiente, propicio el surgimiento del desarrollo de nuevas técnicas de extraccion y

recuperacion de metales preciosos (Au y Ag) dando pie al auge de la biomineria.
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2.4. Biomineria.
Disciplina que estudia y aplica la utilizacion de microorganismos visualizados en la fig. 2.4,

para facilitar la extraccion y recuperacion de metales [8].

Figura 2.4. Levaduras, hongos y bacterias, microorganismos utilizados en la disciplina de la

biomineria [8].

2.4.1. Interaccion de microorganismos y metales.

Todas las interacciones entre los microorganismos y los metales u otros elementos como
carbono, nitrogeno, azufre y fosforo son componentes fundamentales de los ciclos
biogeoquimicos. Dichas interacciones son estudiadas en profundidad en el contexto de la
biotecnologia ambiental, con el objeto de implementar métodos de remocion o eliminacién de
metales en efluentes industriales, recuperacion, detoxificacion o bioremediacion de aguas
contaminadas con metales pesados [9]. Entre las tecnologias tradicionales para la remocion de
metales pesados estan la precipitacion, coagulacion, filtracion e intercambio 16nico, mas costosas
en términos energéticos y de consumo de productos quimicos en comparacion con los tratamientos
biologicos. Estas tecnologias no funcionan por debajo de una concentracion del metal de 100 mg.L"
1[45].

Dentro de la amplia diversidad microbiana, existen microorganismos resistentes y
microorganismos tolerantes a metales, lo que permite su implementacion en los procesos descritos
anteriormente. La resistencia o tolerancia experimentada por microorganismos es posible gracias
a la accion de diferentes mecanismos. Estos fendomenos son: biosorcion, bioacumulacion;
biomineralizacion, biotransformacion y quimiosorcion mediada por microorganismos, dichos

mecanismos son ejemplificados en la fig.2.5 [9].
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Figura 2.5. Mecanismos de interaccion entre metales pesados y microorganismos [9].

Actualmente la demanda de metales preciosos es mayor debido a la amplia versatilidad en

sus diversas aplicaciones, teniendo la necesidad de desarrollar investigacion sobre técnicas de

recuperacion eficientes. Los métodos convencionales para recuperacion de metales preciosos, tales

como extraccion con disolventes, precipitacion quimica y el intercambio i6nico, tienen desventajas

significativas, que incluyen la eliminacion de metales incompleta, los altos costos, requerimientos

de reactivos, energia y de productos de desecho que requieren tratamiento. Estas desventajas, junto

con la necesidad de métodos econdmicos, eficaces y amigables con el medio ambiente, han

resultado en técnicas alternativas de separacion.

La biosorcion es un proceso en el que se utilizan levaduras, hongos, algas, bacterias, entre

otros [17], para la produccion de biomasa capaz de concentrar metales presentes en soluciones
acuosas [14]. Este mecanismo tiene ya utilidad como proceso alterno a métodos tradicionales para

la detoxificacion y recuperacion de metales toxicos presentes en aguas residuales industriales.
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2.4.2. Biosorcion.

Como término genérico de “Sorcion”, se utiliza tanto para absorcion y adsorcion, que de
acuerdo con la dependencia del metabolismo celular, los mecanismos de sorcion se pueden dividir
en:

Y Metabolismo dependiente.

Y Metabolismo no dependiente.

Asi mismo, se puede utilizar la ubicacion del metal eliminado para clasificar el proceso de

sorcion, que pueden ser considerado como:
Acumulacion extracelular / precipitacion.
b ., .
Acumulacioén en la superficie celular.

¥ Acumulacién intracelular (bioacumulacién) [10].

La estructura compleja de los microorganismos implica que existen diversas formas por las
que pueden realizar la absorcion y adsorcion, dichos mecanismos pueden funcionar de forma

independiente o simultdneamente. Estos pueden ser:

a) Transporte a través de membrana celular. Los sistemas de transporte celular pueden ser
confundidos por la presencia de iones de metales pesados de la misma carga y radio i6nico
asociado con los iones esenciales para el microorganismo. Este tipo de mecanismo no esta
asociado con la actividad metabdlica.

b) con ayuda de fuerzas de Van der Waals, mediante interacciones electroestaticas entre los
iones metalicos en solucion y la pared celular microbiana.

¢) Intercambio idnico. Las paredes celulares de los microorganismos contienen
polisacaridos y el intercambio se da entre los iones de metal bivalente con los iones de los

polisacaridos.
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d) Complejacion. La eliminacion de metales de la solucion también puede tener lugar
mediante la formacion de complejos en la superficie celular después de la interaccion entre
el metal y los grupos activos.

e) Precipitaciéon. Puede ser dependiente del metabolismo celular o independiente de ella. En
el primer caso, la eliminacion de metal de la solucion es a menudo asociada con el sistema
de defensa activa de los microorganismos. En el segundo caso, puede ser una consecuencia

de la interaccion quimica entre el metal y la superficie de la célula [13].

Los mecanismos antes mencionados pueden ser englobados en dos procesos fundamentales

de sorcidn:

1. Absorcion (bioacumulacion).
Que consiste en la incorporacion de una sustancia de un estado a otro estado diferente

(liquido, siendo absorbido por un s6lido), en una matriz (fig. 2.6).

Figura 2.6. Representacion del sistema de bioacumulacion [12].
Este involucra un sistema de transporte de membrana que internaliza al metal pesado

presente en el entorno celular con gasto de energia [10]. Este transporte de membrana es

dependiente del metabolismo de la célula. Esto significa que este tipo de biosorcion solo podra
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realizarse con células vivas. A menudo se asocia con un sistema de defensa activo del
microorganismo, que reacciona en la presencia de metales toxicos [13].

Esta interaccion fue observada en la investigacion de Pighi y colaboradores [20] que
realizaron un estudio a una coleccion de 32 cultivos seleccionados por su tolerancia a los metales,
a los cuales se examino su capacidad de acumular plata, cadmio, cobre, niquel y plomo los cuales
se encontraban en soluciones, obteniendo que la plata se acumulaba de forma selectiva,
propusieron que el cobre y niquel son agentes complejantes, la plata modificara los polimeros de
la pared celular y, por lo tanto, se exponen o enmascaran sitios de unién, lo que permite su
acumulacion, entre los microorganismos estudiados se encuentra el Aspergillus sp con una
acumulacion de 244 pmol/g de plata, diversas especies del genero Penicillium que tiene un rango
de 147-247 umol/g de plata y Botrytis cinérea que fue el hongo con mayor acumulacion de 458
umol/g de plata.

Piimpel y Schinner [21] realizaron un estudio con microorganismos aislados del suelo de
una mina de plata, las cepas son tolerantes a dicho metal, se sometieron a un ensayo para
determinar su capacidad de acumular dicho mineral, se encontraron los hyphomycetes, el cual tuvo
un proceso de acumulaciéon mayor de 20 mg/g en peso seco, el proceso se completd en 30 minutos
y con un intervalo de temperatura de 4-80°C, proceso casi independiente de la temperatura y un
pH optimo ligeramente preferente a neutro.

Gomes, y colaboradores [15] aislaron una cepa de Aspergillus niger en un planta de
extraccion de oro, se adapta y desarrollo en un liquido de lixiviacién que contenia metales y altas
concentraciones de cianuro (1:181.62 mg CN), entre los metales que se encontraban eran el oro,
plata, cobre y hierro, se enriqueci6 el liquido, para promover el crecimiento del microorganismo.
La maxima eliminacion de metales por Aspergillus niger son de 62,42% de oro, 100% de la plata,
58.74% de cobre, 80.34% de hierro y 73.68% de zinc en la solucion.

El uso de biomasa viva en la remocion de metales constituye una buena alternativa ya que
se auto renueva debido al crecimiento. Ademas, el transporte activo dentro de la célula puede
conducir a mayores niveles de captacion del metal y es posible que se excreten productos
metabolicos que contribuyan a la remocion. Por otro lado, se pueden mejorar las cepas mediante
el aislamiento de mutantes o la manipulacion genética y emplear dos o mas organismos de una

manera sinérgica [45].
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2. Adsorcion (biosorcion).

Es la adherencia fisica o la union de iones y moléculas en la superficie de otra molécula. En
este caso, el material acumulado en la interfaz es el adsorbato y la superficie s6lida es el adsorbente
(fig. 2.7) [10].

Este mecanismo se caracteriza por no depender del metabolismo [13], y por retener el metal
mediante una interaccion fisicoquimica con ligandos pertenecientes a la superficie celular. Esta

interaccion se produce con grupos funcionales expuestos en el exterior celular [9].

Figura 2.7. Representacion de un sistema de biosorcion [12].

Enamorado y colaboradores [37] estudiaron la actividad de la biomasa inactiva de
Aspergillus niger O-5 de separacion /pre concentracion de Pb (II) a partir de disoluciones diluidas
del metal, obtuvieron crecimiento de biomasa a pH de 5 y 7 las cuales se sometieron a dos
tratamientos, la denominada biomasa A (pH 5) y biomasa B (pH 7) entro en contacto con una
solucion de HCL a pH de 5 por un periodo de una hora posterior filtrado y secado en estufa de
60-70°C, la denominada biomasa C que es una porcion de la biomasa A que se sometid a solucion
alcalina de NaOH 0.5 mol/L por 15 minutos posterior filtrado y secado, aunado a un comparativo
con carbdn activado.

La capacidad maxima a pH 5 fue de 4.7 a 6.2 mg/g en dependencia del pH del medio. La
capacidad de adsorcion de los cuatro materiales que estudiaron los colocaron en funciéon de la

concentracion del metal en el equilibrio que se recuperd biomasa y biomasa-Carbon activado.
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Demostraron que el tratamiento puede incrementar la biosorcién de metales pesados debido
a que destruye enzimas autoliticas que causan putrefaccion de la biomasa, remueve lipidos y
proteinas que enmascaran sitios de enlace y puede liberar biopolimeros de la pared celular (quitina)
para aumentar su afinidad hacia los iones del metal pesado, modificando su estructura, lo cual se

muestra en la fig. 2.8.

Figura 2.8. Cambios morfoldgicos debido al tratamiento alcalino, antes (a) y después (b) de

aplicarlo, cambios de la biomasa por la presencia de Pb, los puntos brillantes constituidos

principalmente por Fe (c) [37].

Realizaron caracterizacion del biomaterial por medio del Estudio de microscopia electronica
de barrido (SEM), analisis de rayos X dispersivo en energia (EDAX) y espectroscopia de
infrarrojo, por medio de las primera técnica observaron cambios en la superficie de la biomasa en
presencia del Pb, figura 2.8, que se caracterizaba por la fusionan de los filamentos entre si
perdiendo identidad, lo cual lo atribuyen a que los grupos funcionales de la pared celular se
comprometen en enlaces con el metal, propiciando la deformacion fisica de la superficie de la
biomasa.

Mediante el analisis EDAX se verifico que las particulas brillantes observadas sobre la
superficie de la biomasa en la figura 2.8, estan constituidas principalmente por Fe, el cual se
adhiere a la pared celular de la biomasa procedente del medio de cultivo empleado. El espectro IR
corrobor6 la presencia de varios grupos funcionales en la membrana celular del hongo, que se
pudieran comportar como sitios de interaccion con los cationes metalicos en disolucion. Estos
grupos son: hidréxido y amina (3418-3425 cm™'), carboxilo (1740-1746 cm™), amida primaria
(1650-1654 cm™), amida secundaria (1550 cm™), amida terciaria (1383 cm™), carbonilo (1033 cm"
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1y fosfato (921 cm™). La banda de 1550 cm™!, relacionada con la vibracion del grupo amida y la
banda a 1033 cm™! de estrechamiento C-O del grupo carboxilato, indican la presencia de quitina.
Al comparar los espectros en el intervalo de 400-4000 cm™ de la biomasa antes (espectro
inferior) y después (espectro superior) del proceso de sorcion en presencia de Pb (II) se aprecia los
desplazamientos de algunas bandas que no sobrepasan los 7 cm™!, por lo que no se puede considerar

como una evidencia de la formacion de enlaces coordinados con el Pb (II) fig. 2.9 [37].
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Figura 2.9. Espectro de IR de la biomasa A, antes y después del proceso de sorcion de Pb (II) [37].

Cérdenas y colaboradores [38] analizaron la capacidad de remocion de Cr (VI) utilizando
una cepa de Paecilomyces sp. Este microorganismo fue incubado en un medio minimo de glucosa
y otras fuentes de carbono comerciales y de bajo costo, como el azicar moscabada, piloncillo y
glicerol, al cual ellos agregaron una concentracion de 50 mg/L de Cr (VI), el cual fue removido en
su totalidad después de transcurrir 7 dias en una incubacion de 28 °C, pH 4 y un inoculo de 38 mg
de peso seco. Reportan que el hongo también reduce eficientemente la concentracion de Cr (VI) a
partir de tierra contaminada, indican que este microorganismo tiene capacidad de reducir Cr(VI) a
Cr (II) y sugieren la potencial aplicacion de este hongo para la biorremediacion de sitios

contaminados con Cr (VI).
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Los procesos de biosorcion ofrecen una serie de ventajas en comparacion con los métodos

convencionales, estos incluyen:
b . .
Bajo costo operacional.
Minimizacion del volumen de productos quimicos.

Disminucién o nula produccion de desechos.

Ejemplo de ello es Khoo y colaboradores [42], que realizaron la captacion de oro, por medio
de biomasa fngica del hongo Fomitopsis carnea, hongo recolectado en bosques de la India el cual
secaron, pulverizaron y tamizaron a un tamafio de entre 45-212 um, y complementaron y
reforzaron el proceso implementado la inmovilizacién en dos matrices diferentes que fue el alcohol
polivinilico (PVA) y alginato de calcio, la relacion que utilizaron fue de 5 gramos de biomasa/dm?,
se pusieron en contacto en una solucion con 50 mg/dm, aunado a biomasa sin inmovilizar, los
experimentos se llevaron a cabo en un reactor con agitacion de 500 rpm.

El analisis en microscopia electronica de barrido (SEM) revelo que la superficie de la perla
de PVA blanco era ondulada con numerosos pliegues y poros, la fig. 2.10 muestra una perla
cargada del hongo, mostrando una distribucion densa de la biomasa filamentosa fuertemente

empaquetada dentro de la matriz de PVA.

Figura 2.10. Seccion transversal de una perla que en su interior contiene biomasa fingica [42].
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La cinética de captacion de oro por parte de las perlas blanco de alginato y PVA (fig. 2.11)
registraron una captacion de 1.2 mg de oro por perlas de alginato y 0.91 mg de oro por cuentas de
APV, en el estudio la absorcion de equilibrio de los granos de PV A y alginato blancos fue de 5.9%
de eliminaciéon de la concentracion de oro inicial, sobresaliendo que por si solo el soporte
contribuye a la remocion del metal valor.

La cinética de la biomasa suspendida libremente, la inmovilizada en alginato y la biomasa
inmovilizada en PVA, indican que la absorcion de oro es un fendmeno lento (fig. 2.12). La biomasa
suspendida libre tomo un tiempo alrededor de 20 h para lograr la eliminacién del 80% de la
concentracion inicial del metal, mientras que la biomasa inmovilizada-PVA tardo 33.5 h. En
comparacion, la biomasa inmovilizada en alginato mostrd la mayor resistencia a la transferencia

de masa, lo que requiere 265 h para conseguir el mismo porcentaje de remocion.
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Figura 2.11. Cinética de absorcion de oro, por las perlas de alginato y perlas de PVA blancos [42].

Los tiempos necesarios para alcanzar el equilibrio de los tres sistemas son 76 (99.97% de
eliminacion), 120 (eliminacién de 98.2%) y 372 h (de eliminacion de 99.8%) de la biomasa
suspendida libremente, biomasa inmovilizada en PVA y biomasa inmovilizada en alginato,
respectivamente [42]. Es por ello que se considera una de las tecnologias mas prometedoras que

se pueden utilizar para la recuperacion de metales preciosos, y que ha sido estudiada por una serie
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de investigadores en cuanto a su proceso de eliminacion de sustancias toxicas o metales
contaminantes [14], los cuales se enlistan en la tabla IL.5.

Los tiempos necesarios para alcanzar el equilibrio de los tres sistemas son 76 (99.97% de
eliminacion), 120 (eliminaciéon de 98.2%) y 372 h (de eliminacion de 99.8%) de la biomasa
suspendida libremente, biomasa inmovilizada en PVA y biomasa inmovilizada en alginato,
respectivamente [42]. Es por ello que se considera una de las tecnologias mas prometedoras que
se pueden utilizar para la recuperacion de metales preciosos, y que ha sido estudiada por una serie
de investigadores en cuanto a su proceso de eliminacion de sustancias toxicas o metales

contaminantes [14], los cuales se enlistan en la tabla I1.5.
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Figura 2.12. Cinética de sorcion de oro por hongos libremente suspendidos, hongos
inmovilizados en alginato y PVA [42].
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Tabla IL.5. Ejemplos de microorganismo biosorbentes de metales pesados y contaminantes [29-

31].

Microorganismo Metal Capacidad de Referencias
biosorcion
T Aspergillusniger | Cussmegd | 722mgg | Raoetal (1993).
Ni** 96%
Amini et al. (2009).
Saccharomyces cerevisiae Cd 200 mg/1, 45
Min 71 mg/g Volesky et al. (1993).
Cu** 93% Peng et al. (2010).
Ni** 89% Machado et al. (2010).
Aspergillus fumigatus Cr (VD) 78 mg/g Wang et al. (2010).
Rhizopus arrhizus Cu** 79.37 mg/g Aksu y Balibek (2007).
Aspergillus terreus U (VD) 60 mg/g Sun et al. (2010).
A. niger O-5 Pb(II) 4.7 a6.2 mg.g’! Horrutiner et al. (2011).

Martinez Bautista Isaias y colaboradores [19], demostraron las capacidades metabdlicas de
30 cepas bacterianas y 7 cepas flingicas, que presentaron resistencia a la plata y adsorcion de la
misma. Entre las mdas notorias se encuentra la cepa OC4 célula bacteriana que mostro mayor
resistencia y crecié en AgNOs a una concentracion de SmM, y a la par identificaron las cepas de
hongos Penicillium sp y Mucor sp, que crecieron a una concentracion de 0.1mM de AgNOs.

La adsorcion de plata que presento la cepa OC4 fue mayor que la obtenida con los hongos
Mucor sp y Penicillium sp, siendo este lltimo el que presenta mayor afinidad a dicho metal a partir
de una concentracion de 100 mg de Ag/L, lo cual indica que no existe una relacion directa de
afinidad por el metal que presenta el microorganismo y que amerite ser el mejor adsorbente, tabla
I1.6. La adsorcion de oro por los hongos Mucor sp y Penicillium sp, fue mayor en comparacion
con la cepa bacteriana OC4, siendo que dicha cepa present6 la mayor afinidad al metal a partir de
una concentracion baja de 10 mg Au/L, reafirmando lo dicho, no hay relacion de afinidad del
microorganismo por el metal con el ser el mejor absorbente, tabla I1.6. La cepa bacteriana OC4
presento la capacidad de formacidon de nanoparticulas de plata y oro de formas esféricas y
triangulares respectivamente mostradas en la fig. 2.13, con tamafios de 10 a 100 nm y un tamafio
promedio de 50 nm, atribuyéndole dicha capacidad a la produccion de polisacaridos extracelulares

[19].
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A 80KV X20K 200nm

Figura 2.13. Formacion de nanoparticulas de plata (A) y oro (B) por la cepa bacteriana OC4 [19].

Tabla I1.6. Adsorcion de metales por los microorganismos [19].

Plata

Penicillium spp

B 80KV X20K 200nm

r2

qmax
Afinidad
Oro

0.96
3.3 mg Ag/g
0.06

Penicillium spp

I.2

(max
Afinidad

Paralelamente Nilanjana Das [36], realiza lo propio y presenta una variedad de biosorbentes
que van desde hongos, algas, levaduras y bacterias junto con algunos polimeros, los cuales
presentan actividad de unidon con metales preciosos como el Au (IIl), la Ag, el Pt (IV) y el Pd (II),

representa a la biosorcidon como una innovacion biotecnologica, asi como una excelente

0.98

91 mg Au/g
0.01

Mucor sp Cepa OC4
0.98 0.95

6 mg Ag/g 68 mg Ag/g
0.01 0.01

Mucor sp Cepa OC4
0.94 0.9

81 mg Au/g 26 mg Au/g
0.01 0.45

herramienta para la recuperacion de metales preciosos desde soluciones acuosas.

Mack y colaboradores [14], recopilaron informacion de investigaciones de biosorcion de

metales preciosos que se presentan en la siguiente Tabla I1.7.
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Tabla I1.7. Ejemplos de biosorbentes de metales preciosos [14-36].

Adsorbente

Metal

Maxima captacion de

metal (mmol/g)

Aiio de investigacion

Cladosporium cladosporioides
(hongo)
Fomitopsis carnea
(hongo inmovilizada en alcohol de
polivinilo )
Saccharomyces cerevisiae
(levadura inmovilizada)
Streptomyces erythraeus (bacteria)
Carbodn de cascara de arroz
Alfalfa
Neurospora crassa (hongo)

Bistiourea derivado de resinas
Derivados del quitosano

Musgo acuatico

Au (1II)

Au(IID)

PY(IV)

Au (III)
Au (III)
Au (III)
Ag
Ag
Pt(IV)
Pd(ID)

0.4

0.48

0.026

0.03
0.76
0.18
0.6
8.25

3.2

37.2 mg/g

Pethkar et al. 2001

Khoo and Ting (2001)

Xie et al. (2003).

Savvaidis (1998).
Chand et al. (2009).
Gamez et al. (2007).
AKcthar et al. (1995).

Atia (2005).
Chassary et al. (2005)

Sari et al. (2009)

La distincion entre la bioacumulacion y biosorcion es importante, ya que para el disefio de

un proceso de acumulacion, precipitacion o concentracion de un mineral, hay diferencias entre los

mecanismos, posen ciertas caracteristicas (Tabla I1.8) que otorgan ventajas o desventajas para la

obtencion del mineral [10].
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Tabla I1.8. Algunas caracteristicas de biosorcidon / bioacumulacién [10].

Caracteristicas

Costo

pH

Temperatura

Almacenamiento

Selectividad

Versatilidad

Grado de captacion

Tasa de absorcion

Afinidad Toxica

Regeneracion y
reutilizacion

Recuperacion del toxico

Biosorcion
Costos por lo general bajos.

La mayoria de los biosorbentes
empleados son industriales, agricolas y
otro tipo de residuos de biomasa. El
costo incluye principalmente el
transporte y el procesamiento.

El pH de la solucion fuertemente influye
en la capacidad de absorcion de biomasa.
Sin embargo, el proceso puede ser
operado bajo una amplia gama de
condiciones de pH.

Puesto que la biomasa esté inactiva, la
temperatura no influye el proceso.

Fécil de almacenar y usar.

Pobres. Sin embargo, la selectividad
puede mejorarse mediante
modificacion/tratamiento de la biomasa.

Razonablemente bien.
Los sitios de unién pueden acomodar una
variedad de iones.

Muy alta. Algunos tipos de biomasas
han reportado para acumular una
cantidad de agente toxico casi tan alto
COMO SU Peso Seco.

Por lo general rapida. La mayoria de los
mecanismos de biosorcion son rapidos.

Alta en condiciones favorables.

Alta posibilidad de regeneracion del
biosorbente, con su posible reutilizacién
durante un nimero de ciclos.

Con la seleccion adecuada del eluyente,
la recuperacion del toxico es posible. En
muchos casos, las soluciones acidas o
alcalinas resultan ser eficientes medios
para recuperar sustancias toxicas.

Bioacumulacion

Por lo general, alto. El
proceso consiste en células
vivas y requiere
mantenimiento.

Ademas de la absorcion, las
células vivas se ven
fuertemente afectadas bajo
condiciones extremas de pH.

La temperatura afecta
severamente el proceso.
Energia metabdlica externa
es necesaria para el
mantenimiento del cultivo.

Mejor selectividad que
biosorcion.

No es muy flexible.
Propenso a verse afectada
por condiciones de un metal
o sal en particular.
Dado que las células vivas
son sensibles a sustancias
toxicas, la captacion es por
lo general baja.

Por lo general mas lento que
biosorcion. Acumulacion
intracelular es mas tiempo.
Depende de la toxicidad de
los contaminantes.
Como la mayoria de las
sustancias toxicas son
acumuladas
intracelularmente, las
posibilidades son muy
limitadas.

Incluso si es posible, la
biomasa no puede ser
utilizada para el ciclo

siguiente.
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2.5. Cinética de biosorcion.

En el proceso de biosorcion, las moléculas de adsorbato se difunden sobre las particulas del
adsorbente, para ocupar los sitios activos de este en un tiempo de contacto. La rapidez de fijacion
del soluto en el biosorbente es estudiada por la cinética de adsorcion, la cual expresa el cambio de
concentracion del soluto y permite determinar el tiempo en el que el proceso alcanza el equilibrio
[47], la cinética de sorcion describe la velocidad de atrapamiento del adsorbato, lo cual controla el

tiempo de residencia de éste en la interface s6lido-disolucion [48].

2.5.1. Modelos que describen la cinética de sorcion.
Existen diversos modelos matematicos en la actualidad que permiten la descripcion del

proceso de cinética, entre ellos se encuentran:

1. Modelo cinético pseudo primer orden [46].
Este modelo propuesto por Lagergren asume la biosorcion como una reaccion de primer
orden en cada uno de sus reactantes a partir de la expresion matematica 2.3, que corresponde a la

cinética de primer orden:

d
—r=ki(q. — q0) (23)
Al resolver la ecuacion diferencial 2.3 tomado en cuenta los limites de integracion desde t=0

hasta t=t se obtiene la ecuacion 2.4:

4 = q.(1 — e7Fur) (2.4)

Donde:
ge= Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa adsorbente (mg.g™).
g= Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente al
tiempo t (mg.g™).

ki= Constante de velocidad de pseudo primer orden (min') [47].

El modelo se basa en la suposicion de que a cada ion metalico se le asigna un sitio de

adsorcion del material adsorbente [48].
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2. Modelo cinético pseudo segundo orden [46].
Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay, el cual fue dado a conocer en 1999. En ¢l
se supone que el adsorbalo se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa [48]. En este caso, la

ecuacion de velocidad de la cinética de adsorcion se expresa como:

d
L~ ky(qe — q0)" (2.3)

Integrando la ecuacion 2.5 con respecto a condiciones limites =0 a t=0 y g=(e a t=t se

obtiene la ecuacion 2.6:

t 1 t
- = + — 2.6
qa k2q.%  qe 2.6)

Donde:

ge = Concentracion del ion adsorbido en el equilibrio (mg.g).
gi= Concentracion del ion adsorbido a un tiempo dado t (mg.g).

K>= Constante de velocidad de adsorcion de segundo orden (g/mg.h).

El modelo de pseudo-segundo orden se ha utilizado para describir la cinética de remocion
de metales pesados en un adsorbente en particular, describe que la capacidad de adsorcion es
proporcional al nimero de sitios activos ocupados en el adsorbente, es decir se basa en la
capacidad de adsorcion al equilibrio cuyo mecanismo de remocion es la quimisorcidon como paso

dominante en el sistema [49].

3. Modelo cinético de Elovich [49].

Este modelo es de aplicacion general en procesos de quimisorcion, supone que los sitios
activos del biosorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de activacion,
basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de reaccion

heterogénea. Este modelo ha mostrado resultados satisfactorios en la identificacion del mecanismo
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controlante en procesos de sorcion de un soluto en fase liquida a partir de un solido adsorbente

[49]. La expresion matematica 2.7 es la que rige el comportamiento de este modelo:

d -
% = aexp ﬁQt (27)

Donde:

a= Velocidad inicial de sorcion (mg/g.h).
p= Constante de desorcion (g/mg).

t= Tiempo.

gt= Concentracion del ion adsorbido (mg/g).

Integrando la ecuacion 2.7 y manteniendo constantes las condiciones de contorno t=0, g=0

y a t=t =Qt se obtiene la ecuacion 2.8:
1 1
q; = Eln(aﬂ) + 3 Int (2.8)

2.6. Equilibrio del proceso de sorcion.

El proceso de sorcion es el resultado de la remocion de un adsorbato o soluto de una solucion
y su concentracion en la superficie de un adsorbente o sélido, por lo que la cantidad de soluto
remanente en solucion se encuentra en equilibrio dindmico con la cantidad que se encuentra en
dicha superficie. En este punto de equilibrio, existe una distribucion definida entre las fases solidas
y liquidas. El coeficiente de distribucion es una medida de la posicion del equilibrio en el proceso
de adsorcion, la forma mas usual de representar esta distribucion es expresando la cantidad de
soluto adsorbido por unidad de peso de absorbente, ge, como funcion de la concentracion del soluto
remanente en la solucidn en equilibrio, Ce, a temperatura constante, esto se conoce como isoterma
de adsorcion [32].

La modelacién de equilibrio de adsorcion o la capacidad de adsorcion consiste en representar
el estado de equilibrio que determina las concentraciones de adsorbato en solucioén y sobre el

material adsorbente. Los modelos permiten conocer la cantidad méxima susceptible de ser fijada
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sobre el adsorbente para una concentracion de disolucion dada, representa una relacion de valores
de ge y C¢[50].

Pueden presentarse diferentes tipos de isotermas de adsorcion, los mas comunes se obtienen
para sistemas en los cuales la adsorcion conduce a la deposicion de una capa simple de moléculas
de soluto en la superficie del soélido. Ocasionalmente se forman capas multimoleculares en la
superficie del solido. Las isotermas de adsorcion pueden ser lineales o no lineales, una isoterma
lineal significa que la cantidad adsorbida de una especie es directamente proporcional a su
concentracion en la solucion. Se han desarrollado modelos matematicos que se ajustan a distintas
isotermas experimentales, cuando la isoterma no es lineal, hay otras aproximaciones para describir

la distribucion. Las mas utilizadas son las de Freundlich y Langmuir [10] fig. 2.14.

Lineal

Freundiich
Je

Langmuir

Ca

Figura 2.14. Representacion grafica de isotermas de Freundlich y Langmuir [32].

1. Modelo de Isoterma de Langmuir.

Es un modelo teorico, el cual describe los datos experimentales producidos en el equilibrio
en las superficies homogéneas, se utiliza para estimar la capacidad maxima de adsorcion en la que
se considera:

a) La superficie del adsorbente que presenta sitios homogéneos.

b) Solamente una molécula puede ser adsorbida en un sitio y la adsorcidén sucede en una

monocapa.

¢) No existen interacciones entre las moléculas adsorbidas [48].
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La férmula que describe el modelo de Langmuir [48] es la siguiente:

_ QobC.

€ " 1+bC, (2.9)

Donde:

C. =Concentracion del soluto en equilibrio (mg/1).
(e = Concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g).

Qo = Concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente requerido para

la capacidad de monocapa en la superficie (mg/g).

b = Es la constante de Langmuir, K a cual se refiere a la energia de adsorcion (L/mg).

2. Modelo de Isoterma de Freundlich.

Es un modelo empirico, que representa el proceso de adsorcion no ideal de formaciéon de
multicapas en superficies heterogéneas, considerando que los de adsorcion son ocupados primero
por enlaces fuertes y que la fuerza del enlace decrece al incrementar la ocupacion de sitios de

adsorcion, el modelo se expresa mediante la ecuacion 2.10 [48]:

q. = KzC;™" (2.10)

Donde:
(e= Concentracion de soluto adsorbido por peso de adsorbente.
Ce= Concentracion de soluto en el equilibrio.

K, /"F= Constantes caracteristicas del sistema.

3. Modelo de Isoterma de Langmuir-Freundlich.
La isoterma de Langmuir-Freundlich es una combinacion empirica de dichas ecuaciones, es
utilizado principalmente para describir superficies heterogéneas. A bajas concentraciones de

sorbato se reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a altas concentraciones de sorbato
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predice una capacidad de biosorcién en monocapa caracteristica de la isoterma de Langmuir [50].

Dicho isoterma se expresa mediante la ecuacion 2.11:

_ KipC'LF
e 1+(apf C)"LF

(2.11)
Donde:

ge = Concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g).

Ce = Concentracion de soluto en la solucion en el equilibrio.

KLF, aLr, NLF = Constantes empiricas.

2.7. Cepa fungica de Aspergillus niger.

La cepa fungica seleccionada para el desarrollo del presente trabajo, es un material bioldgico
de referencia perteneciente a una coleccion internacional certificada denominada American Type
Culture Colletion (ATCC) de Rockville, EUA, que lo avala como un cultivo puro por medio de
pruebas morfoldgicas, bioquimicas y moleculares. EL cultivo de Aspergillus niger 16404 es un

hongo perteneciente al género Aspergillus representado en la fig. 2.15, son ascomicetes.

Figura 2.15. Caracteristicas morfoldgicas macroscopicas (a) y caracteristica microscopicas

(b) de Aspergillus niger

Las colonias de A. niger en Agar Papa Dextrosa (APD) presentan caracteristicas

macroscopicas de micelio bien desarrollado, ligeramente algodonoso y hialino, septado,
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abundantemente ramificado, hifas multinucleadas, conidios de color negro predominante. Con
respecto a las caracteristicas microscéopicas cuenta con conidiéforos caracteristicos del genero con
presencia de vesicula y fialides de los cuales salen los conidos de color negro. Cabezas conidiales
biseriadas y radiales; estipes de paredes gruesas, lisos, hialinos, vesicula caso esférica, métulas
ocupando toda la superficie de la vesicula [22].

La pared celular del hongo uno de los aspectos de mayor interés en el microorganismo ya
que constituye el lugar de interaccion con el medio externo, es una estructura con gran plasticidad,
que da la forma a la célula, controla la permeabilidad celular y protege a la célula de los cambios
osmoticos, localizandose en ella las adhesinas y un gran niimero de receptores que tras su
activacion, desencadenaran una compleja cascada de sefales en el interior de la célula [35].

Ocupa aproximadamente 40 % del volumen de la célula y es una capa gruesa que rodea al
protoplasto [34]. La pared fingica estd compuesta basicamente de polisacaridos y proteinas. Entre
los polisacaridos destacan la quitina, el glucano y el manano o el galactomanano. Las proteinas
generalmente estan asociadas a polisacaridos formando glicoproteinas. Todos estos componentes
estan asociados entre si dando lugar a una estructura rigida [35] y organizada en capas [34] que se
esquematiza en la fig. 2.16. La composicion de la pared celular fingica es dindmica y refleja el

crecimiento, morfologia y alteraciones originadas por cambios ambientales [35].

Membrana olasmatica

proteinas
Proteina anclada

Quitina

B-(1,3 ) glucan

Figura 2.16. Esquema de la pared fungica.
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3 Glicoproteinas. Las proteinas representan el 20-30% del peso seco de la pared del hongo. La

mayoria de las proteinas estan asociadas a glucidos por enlaces O o N, formando glicoproteinas.
Las proteinas de la pared tienen diversas funciones, participando en el mantenimiento de la
forma celular, interviniendo en los procesos de adhesion, protegiendo a la célula de sustancias
extrafias, participando en la absorcién de moléculas, transmitiendo sefiales al citoplasma y

sintetizando y remodelando los componentes de la pared [34].

Quitina. Representa el 10-20% del peso seco de la pared celular del hongo [35], la funcion de

la quitina es dar una delineada y gruesa conformacion a la célula, proporcionando rigidez [34].

Glucano. Es el polisacarido estructural mas importante de la pared y representa el 50-60% del
peso seco de esta estructura. La mayoria de los polimeros de glucano estdin compuestos de
unidades de glucosa con uniones B-1,3 (65-90%). El B-1,3-D-glucano es el componente
estructural mas importante de la pared, al que se unen covalentemente otros componentes de
esta estructura de la pared proporcionando una gran resistencia mecéanica esencial para
mantener la integridad celular [35].

Aspergillus niger es una especie importante en los campos de la micologia médica ya que

puede causar problemas respiratorios en individuos con un sistema inmunolégico deficiente [22].

Es un hongo filamentoso utilizado en la industria biotecnoldgica debido a sus aplicaciones agro-

alimenticias para la produccion de &cidos organicos como el acido citrico, que comercialmente se

produce a partir de la fermentacion de la melaza de azlicar de cafia y la dextrosa, casi el 80-90%

del azucar se convierte en acido. Aspergillus niger es utilizado mundialmente en el 99% de las

producciones de acido citrico aproximadamente 5 millones de toneladas por afno y para producir

enzimas hidroliticas que degradan biomasa de plantas a aztcares simples [33]. Ejemplo de ello son

las glucanasas, implementadas en diversos procesos industriales como el bioblanqueo,

panificacion, industria cervecera, extraccion y clarificacion de jugos, elaboracion de alimento

animal, industria textil entre otros usos, la amilasa y produccion de biosensores implementados en

el analisis de glucosa sérica. Aspergillus presenta ventajas para implementarse en la industria:

> Tiene un alto nivel de produccion,

Y Presenta buenas propiedades para el cultivo, lo que posibilita la produccion a gran escala,
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Y Sus productos son considerados como Generalmente Reconocido como Seguro (GRAS)
otorgado por la FDA, lo que permite su aplicacion en la industria de alimentos tanto para el
hombre y animales [46].

Para su reproduccién o generacion de biomasa, los medios de cultivo mas empleados para
este microorganismo es el agar glucosa y cloranfenicol (SGA), agar papa dextrosa (APD) y agar
dextrosa Sabouraud (ADS) en condiciones 6ptimas de pH entre 4.5 y 5.5 con un ambiente de 25
a 30°C +£3°C [22].

El capitulo II del presente trabajo aporto informacion generalizada del proceso de biosorcion,
permitiendo evaluar y delimitar ciertos pardmetros de la experimentacion, determinado el uso de la biomasa
fingica como biosorbente de metales preciosos y pesados. Puntualizé las ventajas y desventajas al utilizar
biomasa del hongo Aspergillus niger con actividad metaboélica (viva) y sin actividad (muerta), lo que

permitio el desarrollo de la metodologia experimental la cual se describe en el capitulo siguiente.
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Capitulo IIT
MATERIAL Y METODOS

En el presente capitulo se describe la metodologia experimental mediante el diagrama de la fig.
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Figura 3.1. Diagrama general del proceso de biosorcion de Au y Ag.
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3.1. Obtencion de cepa fiingica de referencia.

La cepa Aspergillus niger 16404 fig. 3.2, fue proporcionada por el CENTRO DE
INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL INSTITUTO POLITECNICO
NACIONAL (CINVESTAV-Unidad Zacatenco) colegio nacional de cepas microbianas y cultivos

celulares por medio y atencion al Biol. Juan C. Estrada Mora (Anexo 10).

Figura3.2. Cepa de Referencia Aspergillus niger 16404.

3.2. Mantenimiento de la cepa Aspergillus niger 16404.

La cepa de referencia una vez obtenida fue necesaria su resiembra para aumentar su cantidad
y poder preservarla, aunado a un simultaneo control morfologico, el cual permiti6 identificar si la
cepa continuaba preservando las caracteristicas morfologicas que la identifican, o si presentaba un
cambio morfoldgico, denotando que esta ha mutado o se ha contaminado con microorganismos

ambientales, esto se llevo acabo de la siguiente manera:

3.2.1. Resiembra, crecimiento y preservacion.

Partiendo de la placa de la cepa de referencia se procedio a realizar una resiembra en tubo y
placa de ADS y APD, esto en condiciones asépticas, se colocd en la incubadora SHEL.LABV
modelo 1525, 4 dias a 26°C, al observar crecimiento se realizo el monitoreo morfolégico para la
verificacion del microrganismo, la placa y tubo fue sellado con parafilm se envuelven en papel

aluminio y fueron conservadas en refrigeracion a 7°C.
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3.2.2. Monitoreo morfologico.
Este monitoreo consistio en dos etapas, monitoreo de morfologia macroscopica y monitoreo

de morfologia microscopica.
a) Monitoreo de morfologia macroscépica. Este se llevd acabo partiendo de la resiembra y

crecimiento en placa de gelosa Sabouraud y gelosa Papa dextrosa, observando e identificando

caracteristicas propias de la colonia fungica que se describen en la tabla III.1.

Tabla III.1. Caracteristicas descriptivas de la morfologia macroscopicas de un hongo filamentoso.

Caracteristicas macroscopicas Hongo filamentoso
Superficie Elevacion, plana, relieves (pliegues) y diametro.
Micelio Presencia o ausencia.
Aspecto Aterciopelada, seca, himeda, algodonosa
Pulverulenta.

b) Monitoreo de morfologia microscopica (técnica de Ridell). También denominado
microcultivo o cultivo en ldmina. Esta técnica se realizo introduciendo en una placa o caja Petri
una porcion de algodon, una varilla de vidrio en forma de U y una ldmina portaobjetos y una
cubreobjetos, se esterilizo y se procedio a tomar de una placa de gelosa Papa dextrosa bajo
condiciones de esterilidad una porcion del medio, se cortd un cuadro de aproximadamente 1
cm por lado y se colocd sobre la ldmina de portaobjetos. A partir de las placas de resiembra y
previa identificacion de morfologia macroscopica, se procedio a inocular el centro de los cuatro
lados del cuadro y se coloco la [damina cubreobjetos como se muestra en la fig.3.3. Se adiciono
en el algodon agua destilada estéril, para proporcionar humedad en la cdmara formada, se
incubo a 26°C de 3-4 dias, la colonia creci6 por debajo del cubre y porta objetos. Estos se
procedieron a retirar en condiciones estériles o bajo mechero con pinzas y se posicionaron
sobre un cubre y portaobjetos estériles que previamente se le agrego de 1-2 gotas del colorante
azul de lactofenol.

Para la conservacion del cultivo lamina se colocé inmediatamente al borde del cubreobjetos

esmalte para unas de un color claro para evitar interferencia con el colorante. Este se observo
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con microscopio Optico a un objetivo de 100 X, identificando caracteristicas de la morfologia

microscopica descritas en la fig. 3.4.

primarias

Vesicula

F':R Conidiodforo

L/ Hifa

Figura 3.4. Caracteristicas descriptivas de la morfologia microscopica Aspergillus niger 16404.
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3.3. Produccion de biomasa fiingica.
La produccion de biomasa de Aspergillus niger 16404 se llevd acabo en caldo Sabouraud,
su inoculo fue de 3-4 microcultivos de APD, el crecimiento fue en la incubadora INNOVA 4080

de 27-29°C con agitacion de 130 rpm por 3 dias, fig.3.5.

Figura 3.5. Proceso de inoculacion del caldo Sabouraud, para la produccion de biomasa de

Aspergillus niger 16404.

La biomasa viva obtenida, se puso en contacto con la soluciéon de oro y plata. Para la
produccion de biomasa muerta, se obtiene por medio de la esterilizacion en un autoclave de marca
FELISA a una presion de 15 libras, temperatura 120°C por 15 minutos, se filtré utilizando yute y
se lavd con agua destilada, para la biomasa seca esta se coloco en el horno FELISA de 60-70°C
por un periodo menor a 12 horas, esta se trituro en un mortero de porcelana hasta obtener una

apariencia homogénea como se muestra en la fig. 3.6.

4 £ 4 L Sikid w .
Figura 3.6. Biomasa humeda (derecha), biomasa seca (centro) y biomasa seca pulverizada

con mortero de porcelana (izquierda).
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3.4. Efecto del tiempo de contacto en la biosorcion de Au y Ag, pruebas de cinética.

La cinética describe la velocidad de adsorcion del adsorbato en el adsorbente y permite
obtener el tiempo en que se alcanza el equilibrio. La determinacion de la cinética de remocion de
oro y plata se realizd por medio de una serie de experimentos en los cuales se interactuaron la
biomasa viva y la biomasa muerta por separado con soluciones de concentracion conocida de 1 y
3 ppm de dichos metales por un periodo de 50 horas, con la finalidad de establecer el tiempo en el

cual el proceso alcanza el equilibrio.

Biomasa inactiva: Partiendo de una solucion patréon de 500 ml con una concentracion

conocida de los metales, se trabajé con biomasa muerta pulverizada, adicionado 1 gr de esta
por experimento y biomasa muerta en forma de pellets utilizando 15 ml de estos por cada
corrida, dicha solucion se mantuvo en agitacion a 130 rpm, se tomaran alicuotas, las cuales
se filtraran utilizando en el equipo MILIPORE fig. 3.6 (B) conectado a un matraz kitasato y
auna bomba de vacio, en el dispositivo se implementaron membranas de nitrocelulosa con

un tamafio de poro de 0.45 um, permitiendo obtener la biomasa para su analisis fig. 3.7 (C).

Biomasa activa: En un cultivo de 12 horas se anadié un volumen de solucion patron del
metal valor, manteniendo temperatura y agitacion, se tomaron alicuotas, la biomasa activa
se llevo a esterilizar, filtrar, lavar con agua destilada estéril y se sometié a secado en el

horno FELISA de 60-70°C por un periodo menor a 12hrs para su analisis.

Figura 3.7. Biomasa en forma de pellets (A), equipo MILIPORE (B), biomasa filtrada (C).
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3.5. Curvas de crecimiento fungico.

El monitoreo del crecimiento fungico es de importancia, proporciona informacion del
comportamiento del microorganismo con respecto a sus diferentes etapas de desarrollo, tiempo y
poblacién generada, se representa graficamente por medio de una curva representada en la fig. 3.8

que se divide en cuatro etapas:

3 . , , . .
Fase de lactancia o retraso: ¢l nimero de células cambia muy poco debido a que estas no

se reproducen de inmediato en un medio nuevo. Este periodo de escasa division celular
puede durar una hora o varios dias, sin embargo, durante este tiempo las células no estan

inactivas, la poblacion microbiana atraviesa un periodo de intensa actividad metabolica.

Fase exponencial: las células comienzan a dividirse y entran en un periodo de crecimiento,
la reproduccion alcanza una actividad méxima, siendo la fase que presentan mayor actividad

metabolica.

Fase estacionaria: existe un agotamiento de nutrientes, acumulacion de productos de
desecho y cambios perjudiciales en el pH, lo que permite en conjunto un cese de crecimiento

celular.

Fase de muerte: en este periodo los nutrientes o alimento es escaso y su actividad

metabolica es nula por lo cual se impide la duplicacion celular [53].

a) Fase de lactancia.
b) Fase exponencial.
¢) Fase estacionaria.
d) Fase de muerte.

Crecimiento microbiano

b

Tiempo

Figura 3.8. Representacion gréfica del crecimiento microbiano.
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Para identificar la fase en la cual se encuentra el microrganismo durante los procesos de
biosorcion de Au y Ag con biomasa activa, se realizé una curva de crecimiento fingico. Partiendo
de 15 ml de suspension del microrganismo en forma de pellets, la cual se ajustd a la escala
turbidimétrica de McFarland correspondiente al tubo numero 7 (tabla II1.2), con una concentracion
aproximada del hongo de 2100*10° células/ml, esta técnica se basa en la creacion de estandares o
patrones de turbidez a partir de la precipitacion del cloruro de bario al 1% en presencia de acido
sulfurico al 1%, dicha turbidez representa una cuantificacion de niimero de células microbianas
por mililitro.

Se desarrollé dicha curva inoculando con la suspension de concentracion conocida del
microorganismo 700 ml de caldo Sabouraud, se incubo a 27-29°C con agitacion de 100 rpm, en
un periodo de 4 dias, muestreando durante ese periodo. A la par se realizaron dos curvas de
crecimiento, partiendo de medios de cultivo Sabouraud preparado con una solucion de oro y una
solucion de plata de una concentracion de 3 ppm, se esterilizaron a una presion de 15 libras,
temperatura 120°C por 15 minutos, se inocularon con las suspensiones de concentracion conocida

del microrganismo y se sometieron a las mismas condiciones anteriormente mencionadas.

Tabla IIL.2. Escala de McFarland [52].

Tubo Volumen (ml) de Volumen (ml) de Numero de
H2504 a 1% BaCl; a 1% células /ml
-0 1 0 1 o 1T
1 9.9 0.1 300*105/ml
2 9.8 0.2 600*105/ml
3 9.7 0.3 900*10%ml
4 9.6 0.4 1200*10%/ml
5 9.5 0.5 1500*10%ml
6 9.4 0.6 1800*10%ml
7 9.3 0.7 2100*10%ml
8 9.2 0.8 2400%10%/ml
9 9.1 0.9 2700%10%/ml
10 9.0 1.0 3000*10%/ml
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3.6. Isoterma de adsorcion.

Para obtener las isotermas de adsorcion del hongo Aspergillus niger 16404 en contacto con
Au y Ag, se prepararon soluciones de 100 ml a diferentes concentraciones de metal valor,
informacion presente en la tablas II1.3, 111.4, IIL.5 y I11.6, se monitoreo el pH antes y después del
contacto con la biomasa, por medio del equipo CONDUCTRINIC PC40. Se adiciono a la solucion
una cantidad de pellets de entre 10 y 15 emulando cada matraz evitando un desajuste en la cantidad
de biosorbente, para biomasa pulverizada se establecié la cantidad de 0.2 gramos para cada
solucion, fig. 3.9.

Las condiciones de tiempo de contacto entre el biosorbente y la solucion del metal valor
para la experimentacion de isotermas, se determinaron por los estudios preliminares de cinética,
para la biomasa en forma de pellets el tiempo de contacto fue de 15 a 20 horas, para la biomasa
pulverizada de 10 a 12 horas, sometidas a un movimiento continuo de 130 rpm. Transcurrido el
tiempo de contacto las soluciones fueron filtradas por medio del equipo MILIPORE, y a partir del

matraz numero 5 las soluciones fueron diluidas 1:100 con agua destilada para su analisis.

. P

Figura 3.9. Soluciones implementadas para determinacion de las isotermas de adsorcion

con pellets (derecha) y biomasa pulverizada (izquierda).
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Tabla III.3. Condiciones experimentales para determinar la isoterma de adsorcion con biomasa

pulverizada en contacto con oro.

Matraz

Volumen de la

solucién

Concentracion de

Au en solucion

pH de la solucién

Cantidad de biomasa

pulverizada (g)

© 00 N o o B~ W N P

[EN
o

100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml

0

1 ppm
5 ppm
10 ppm
20 ppm
35 ppm
40 ppm
60 ppm
85 ppm
100 ppm

6.40
2.77
2.17
1.97
1.78
1.61
1.57
1.48
1.41
1.30

0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2

Tabla II1.4. Condiciones experimentales para determinar la isoterma de adsorcidon con biomasa

pulverizada en contacto con plata.

Matraz

Volumen de la

solucién

Concentracion de

Ag en solucion

pH de la solucién

Cantidad de biomasa

pulverizada (g)

© 00O N o O B~ W N -

[N
o

100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml

0

1 ppm
5 ppm
10 ppm
20 ppm
35 ppm
40 ppm
60 ppm
85 ppm
100 ppm

6.40
5.07
4.99
5.08
4.97
4.95
4.90
4.72
3.33
5.29

0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
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Tabla IIL.S. Condiciones experimentales para determinar la isoterma de adsorcion con biomasa

en pellets en contacto con oro.

Matraz

© 00 N o o A W DN B

Volumen de la | Concentracion de | pH de la solucion Cantidad de biomasa
solucion Au en solucion pellets
1| lom |0 | e4 | s
100 ml 1 ppm 2.75 10-15
100 ml 5 ppm 2.25 10-15
100 ml 10 ppm 2.00 10-15
100 ml 20 ppm 1.80 10-15
100 ml 35 ppm 1.56 10-15
100 ml 40 ppm 1.38 10-15
100 ml 60 ppm 1.27 10-15
100 ml 85 ppm 1.24 10-15
100 ml 100 ppm 1.19 10-15

=
o

Tabla IIL.6. Condiciones experimentales para determinar la isoterma de adsorcién con biomasa

en pellets en contacto con plata.

Matraz

© 00 N o ol A W DN B

=
o

Volumen de la

Concentracion de

pH de la solucién

Cantidad de biomasa

solucion Ag en solucion pellets
T O O
100 ml 1 ppm 5.19 10-15
100 ml 5 ppm 4.96 10-15
100 ml 10 ppm 5.04 10-15
100 ml 20 ppm 5.00 10-15
100 ml 35 ppm 5.18 10-15
100 ml 40 ppm 5.00 10-15
100 ml 60 ppm 4.94 10-15
100 ml 85 ppm 4.91 10-15
100 ml 100 ppm 4.87 10-15
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3.7.

Analisis de la biomasa/medio filtrado.

La biomasa y medio resultante de los experimentos del efecto del tiempo de contacto o

cinética de adsorcion e isotermas de adsorcion se sometieron a analisis de:

a)

b)

d)

Las biomasa filtrada y lavada de los procesos de biosorcion se analizé por la técnica de
Espectroscopia de IR (BRUKER TENSOR27), permitiendo comparar la presencia o
ausencia de grupos funcionales en la biomasa antes y después del contacto con la solucién
de metal valor, indicando una posible interaccion entre los grupos del biosorbente y la

solucion a tratar.

Igualmente dichas biomasas fueron analizadas por equipo de Microscopia Electronica de
Barrido (JEOL JSM-7600F FEG-SEM), técnica de apoyo para identificar cambios
morfologicos del biosorbente antes y después del contacto por medio de una micrografia,
y mediante un microanalisis se detectd6 la presencia del metal valor removido por el
microorganismo, analisis que también se realiz6 a las soluciones filtradas de dichos

experimentos.

A la par se realizé un analisis por microscopia electronica de trasmision (Phillips TECNAI
F20, 200 KeV) de la biomasa muerta y solucion filtrada de estos experimentos para la

corroboracion de presencia de nanoparticulas de oro y plata formadas.

Para la determinacién de las curvas de crecimiento, las soluciones fueron sometidas a
sonicacion en un bafio ultrasonico BRANSON 5510 por periodo de 30-40 minutos, lo que
permitié homogenizar la muestra, fraccionando los pellets, para su posterior medicion en
un espectrofotdmetro equipo 52100 UV* Spectrophotometer UNICO® en la longitud de
onda de 570 nm.

Medicion de concentraciones del metal valor en las soluciones que previamente estuvieron
en contacto con la biomasa fingica, por medio del método instrumental de absorcion
atomica (PERKIN ELMER 3100) en una longitud de onda de 338.3 para plata y 242.8 para

la medicion de oro.
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Capitulo IV
RESULTADOS Y DISCUSION
En el presente capitulo se describen los resultados obtenidos conforme al disefio experimental

propuesto en el presente proyecto.

2.1. Monitoreo y preservacion de la cepa Aspergillus niger 16404.
a) Morfologia macroscopica: El monitoreo que se presenta en la tabla IV.1, no indica cambios
en las caracteristicas macroscopicas en un periodo de 210 dias, por lo que se tiene una

corroboracion morfologica de la preservacion de la cepa que se ejemplifica en la fig. 4.1.

Resiembra 90 dias Resiembra 90 dias

Anwverso Reverso

Cepa ATCC

Figura 4.1. Monitoreo morfoldégico a nivel macroscopico, izquierda cepa ATCC, centro anverso

de la resiembra y derecho reverso de la resiembra en agar Papa dextrosa.

b) Morfologia microscépica: Las caracteristicas microscopicas de la cepa de referencia se
encuentran enlistadas en la tabla IV.2, denotando continuidad de dichas particularidades en
un periodo de 210 dias, una resiembra cada 30 dias, datos obtenidos a partir del microcultivo

realizado se observan en la fig. 4.2.

60 dias 90 dias 150 dias 210 dias

Figurad4.2. Estructura especializada del hongo Aspergillus niger 16404, en periodo de 210

dias, caracteristica morfoldgica obtenida por el método de microcultivo.
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Tabla IV.1. Monitoreo macroscopico en 5 periodos de la cepa Aspergillus niger 16404.

Snzricter}stilc:s As (éﬁpﬁ lus Monitoreo Monitoreo Monitoreo Monitoreo Monitoreo
croscopicas \SPerg 30 dias 60 dias 90 dias 150 dias 210 dias
del hongo niger 16404
I EEEEEE——————————
AU Blanco Blanco Blanco Blanco Blanco
blanco
Color bll{;l\::eorsc(z):n Blanco con Blanco con Blanco con Blanco con Blanco con
. tonalidades tonalidades tonalidades tonalidades tonalidades
tonalidades negras negras negras negras negras
negras g g g g g
Elcvacion; Plana Plana Plana Plana Plana
plana
Superficie Dlametroz Variable Variable Variable Variable Variable
variable
Relieve: sin . . . . . . . . . .
Sliies Sin pliegues | Sin pliegues | Sin pliegues | Sin pliegues | Sin pliegues
Miceli Presencia de
1celio micelio bien Presencia Presencia Presencia Presencia Presencia
desarrollado
A ¢ Algodonosa | Algodonosa | Algodonosa | Algodonosa | Algodonosa | Algodonosa
specto seca seca seca seca seca seca

Tabla IV.2. Monitoreo microscopico en 5 periodos de la cepa Aspergillus niger 16404.

Caracteristicas
microscépicas
del hongo

Tipo de Hifa

Conidios

Esporas

Estructura
especializada

Cepa Monitoreo 30 Monitoreo Monitoreo Monitoreo Monitoreo
Aspergillus dias 60 dias 90 dias 150 dias 210 dias
niger 16404

[
Hialino/ Hialino/
septada Hialino/ Hialino/ Hialino/ Hialino/ septada

septada septada septada septada
Microconidio | Microconidios | Microconidios | Microconidios | Microconidios | Microconidios
redondos redondos redondos redondos redondos redondos
Ausencia Presencia Presencia Presencia Presencia Presencia
Cabeza Cabeza Cabeza Cabeza Cabeza Cabeza
aspergillar aspergillar aspergillar aspergillar aspergillar aspergillar
Conidiéforo Conidiéforo Conidiéforo Conidiéforo Conidiéforo Conidiéforo
largo largo largo largo largo largo
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2.2. Produccion de biomasa fingica.

La produccion de biomasa se inicié con una cepa salvaje o ambiental de A. niger, esta era
inoculada directamente en el medio para su crecimiento, obteniendo poca cantidad de biomasa
seca, generada tanto en caldo Sabouraud y caldo Papa dextrosa, por lo cual, se optd implementar
microcultivos aumentando la descarga del microorganismo en el medio, lo cual denoto en el
incremento de generacion de biomasa seca, como se muestra en la tabla IV.3, proceso que se

traslapo para generar biomasa de la cepa Aspergillus niger 16404, fig. 4.3.

Figura 4.3. Crecimiento de biomasa en caldo Sabouraud (izquierda) y caldo Papa Dextrosa

(derecha).

La relacion de crecimiento a partir de un inoculo y un microcultivo se diferencia
notoriamente en la cantidad de biomasa obtenida, la primera corrida que se realizo con Aspergillus
niger ambiental o cepa salvaje, la cantidad total de biomasa seca que se cultivo en seis matraces
Erlenmeyer fue de 0.27 gramos, una cantidad depreciable comparada con la requerida para iniciar
el proceso de Biosorcion que desarrolla Mata y colaboradores, en este se partia de 1 gramo de
masa seca del alga Fucus vesiculosus que era suspendida en 75 ml de soluciéon con una
concentracion de Au(IIl) de 100 mg/1 [39].

Por su parte Kwak y colaboradores realizaron una recuperacion de oro por un método
combinado de biosorcion e incineracion, para la biosorcion, la biomasa de C. glutamicum se
sometid a un proceso de modificaciéon del cual partian de 2.5 g de biomasa en bruto y para el
proceso de biosorcion partian de 5 g/l de la biomasa modificada, representa una cantidad mayor
de biomasa que la obtenida de la produccién del presente trabajo [54].

Ping Xin Sheng y colaboradores [49], trabajaron en amplio rango de cantidad de biomasa
del alga marina de color marron Sargassum, 5, 10, 20 y 30 gramos por litro, implementadas para

examinar las caracteristicas de poli (alcohol vinilico) (PVA) criogel como una matriz de
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inmovilizacidn para la captacion de cobre y se compard con la biomasa suspendida libremente,
partiendo de una concentracion 0.5mmM aumentado durante el experimento a 1 mM y 2 mM. La
biomasa fingica implementada en los experimentos no fue modificada para ayudar a la captacion
del metal valor, debido a su costo, y el enfoque biotecnoldgico de implementar biomasa fungica
procedente de la industria, ni se implementaron cantidades mayores a 1 gramo, debido a que para
la obtencion de la biomasa pulverizada se requeria procesarla por medio de mortero de porcelana
siendo un trabajo extenuante y con gran pérdida de material. La utilizacion de los microcultivos
denoto una mejora en la produccion de biomasa himeda y seca, se demuestra también la diferencia
que existe entre la utilizacion de caldo Sabouraud y caldo Papa Dextrosa, siendo el primero mas
eficiente para la generacion de biomasa, esto debido a que la relacidon de nutrientes presentes en 1
litro de caldo, es mayor en Sabouraud que en Papa Dextrosa y por lo tanto, es el que se implement6

por el resto del presente trabajo para generacion de crecimiento fingico.

Tabla IV.3. Relacion de aumento de produccion de biomasa fiingica.

Matraz 1 corrida A. niger 2 corrida A. niger 1 corrida A. niger 2 corrida A. niger
ambiental (inoculo) ambiental un 16404y 2 16404 de 3-4
microcultivo microcultivos microcultivos
e CadoJCaldo [ Cado - JcCaldo [Cado o JcCaldo  |Cado o JCado
Sabouraud | Papa Sabouraud | Papa Sabouraud | Papa Sabouraud | Sabouraud
Dextrosa Dextrosa Dextrosa
1 BH=total | BH=total | BH=5.77 BH=1.35 | BH=12.2 BH=5.1 BH=46.01 | BH=47.42
BS=total BS=total | BS=0.27 BS=0.10 | BS=1.01 BS=0.25 | BS=2.32 BS=24
2 BH=total | BH=total | BH=6.7 BH=1.64 | BH=30.33 | BH=4.7 | BH=26.12 | BH=23.03
BS=total BS=total | BS=0.28 BS=0.13 | BS=2.2 BS=0.24 | BS=1.56 BS=1.59
3 BH=total | BH=total | BH=6.35 BH=2.03 | BH=17.5 BH=2.01 | BH=35.03 | BH=32.2
BS=total BS=total | BS=0.28 BS=0.20 | BS=0.93 BS=0.15 | BS=1.78 BS=1.79
Total de
Biomasa
Humeda 1.54 0.73 18.82 5.02 60.03 11.81 209.84
(BH) g.
Total de
Biomasa
seca (BS) 0.2 0.07 0.83 0.43 4.14 0.64 11.44
g
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2.3. Cinética de crecimiento fungico.
El crecimiento celular del hongo mostro las cuatro etapas de desarrollo, permitiendo
identificar el momento de cambio de cada una de las fases en un tiempo de 60 horas para los

procesos de cinética de sorcion de oro y plata implementando un sistema de biomasa viva, las

cuales se ilustran en la fig. 4.4.
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E 1.5x10° 1
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§ A) Fase de lactancia

© 5.0x10° o B) Fase exponencial
A C) Fase estacionaria

D) Fase de muerte
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Figura 4.4. Curva de crecimiento Fingico en medio Sabouraud.

De igual manera se calculd la cinética de crecimiento con la preparacion del medio de cultivo
en presencia de oro y plata a una concentracion de 3 ppm, dicha curva de cinética se observa en la

fig. 4.5, denotando un ligero aumento de crecimiento en presencia de plata.

Crecimiento celular/ml

Crecimiento en presencia de Au
Crecimiento en presencia de Ag)

T " T T T
30 40 50 60

Tiempo (h)

Figura 4.5. Efecto del Au y Ag en el crecimiento fungico.

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez 50




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

2.4. Cinética de biosorcion de oro y plata, sistema biomasa viva.

La fig. 4.6 muestra los resultados obtenidos de los experimentos de cinética de absorcion de
oro a una concentracion de 1ppm, con biomasa del hongo Aspergillus niger como sistema vivo.
De acuerdo a la curva de remocion de oro, se observa un comportamiento de incremento rapido de
retencion del metal en las primeras 13 horas de contacto, seguido de una serie de fluctuaciones que
concuerdan con el inicio de la fase estacionaria de la cinética de crecimiento del microorganismo.
Posteriormente, existe un aumento de remocién de una manera lenta, alcanzando el equilibrio
aproximadamente entre 33 y 40 horas del proceso de contacto, obteniendo un 71% de recuperacion
del metal siendo el microorganismo encontrado en la fase de muerte del proceso de crecimiento,

denotando que la remocidn continua pero ya no compete a un sistema de biomasa viva.

100 0.0
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S 3 60 404 _
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0 10 20 30 40 50 60
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Figura 4.6. Cinética de remocion de Au por la biomasa de Aspergillus niger viva con una

concentracion de 1ppm inicial.

De igual manera la fig. 4.7 muestra el proceso de remocion de oro partiendo de una
concentracion inicial de 3 ppm, observado que a un tiempo menor a 10 horas el experimento
presenta un aumento de la remocion de oro, concordando con la fase mas activa del crecimiento
del microorganismo, mas sin embargo, en comparativo con una concentracion menor, el porcentaje
de recuperacion es 71% superando y 50% obtenido en el presente sistema, denotando un cambio
que se atribuye al aumento de concentracién de oro en contacto con el sistema vivo. El cambio a
fase estacionaria del microorganismo, no muestra fluctuaciones en la remocion, como lo presenta
el sistema a 1 ppm, el comportamiento de la cinética es una remocion continua localizando el

tiempo de equilibrio en el intervalo de 30 a 35 horas.
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Figura 4.7. Cinética de remocion de Au por la biomasa de Aspergillus niger viva con una

concentracion de 3 ppm inicial.

La fig. 4.8 presenta la micrografia a una magnificacion de 500x y 1500x, en el modo de
electrones secundarios, la micrografia A) y B) representan la biomasa de Aspergillus niger sin
contacto con el metal valor, mostrando una superficie granular semi uniforme que posterior al
contacto con oro pierde la definicion y existe una fusion de la biomasa denotando un cambio en la
morfologia, lo que se visualiza en la micrografia C) y D), atribuyéndolo a una respuesta de
toxicidad que conduce a la formacion de grandes granulos en comparacion a las condiciones de
control, pudiendo presentar filamentos rotos y una mayor anchura de las hifas [60]. La fig. 4.9
muestra el analisis quimico puntual por EDS de zona marcada de la micrografia B) que indica una
composicion a base de carbono, fosforo, nitrégeno, oxigeno y azufre, componentes base de una
molécula biologica perteneciente a un organismo vivo, el cobre presente es composicion del

portamuestras.
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Figura 4.9. Analisis quimico por EDS de la micrografia B), de la figura 4.8.
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La fig. 4.10 muestra los espectros de biomasa fungica sin y con contacto de oro, se presentan
diversos grupos funcionales pertenecientes a la membrana celular del hongo, entre ellos se observa
una banda ancha caracteristica del grupo O-H en 3000-3700 cm'la cual no presenta un cambio
aparente, la zona de 2800 a 3050 cm! se encuentran las bandas correspondientes a grupos de CH3
y CHa, dicha region es atribuida por lo general a la adsorcion de cadenas de acidos grasos de las
membranas y fosfolipidos o la presencia de algunos aminoacidos y carbohidratos [56]
atribuyéndolo a los nutrientes propiciados por el medio de cultivo del microorganismo. En la zona
de entre 1800 y 1500 cm’!, se distinguen 3 bandas principales, 1745, 1650 y 1542 cm’
correspondiente a ésteres, amida I y amida II, respectivamente. La banda amida I (1700-1600 cm
1Y corresponde al estiramiento del grupo C=O indicando quitina [41] y atribuible al enlace
peptidico. La desaparicion de la banda de 1744 atribuible al grupo carboxilo delimita el
rompimiento de la cadena de glicoproteinas presentes en la membrana celular posibilitando la

adhesion del oro.
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Figura 4.10. Espectro de infrarrojo de la biomasa de Aspergillus niger y biomasa fiingica con

contacto de Au en solucion.
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La capacidad de biosorcion de Aspergillus niger como un sistema vivo fue implementada
de igual manera para la remocion de plata a concentraciones de 1 y 3 ppm, resultados de dichos
experimentos se muestran en la fig. 4.11 y fig. 4.12, observandose un comportamiento inverso a
lo obtenido en el proceso de remocion de oro. A concentraciones menores la conducta del sistema
vivo denota una pasividad en la remociéon del metal obteniendo que el tiempo en equilibrio es
menor a 15 horas, el cual indica que el sistema no presenta cambios en el incremento de la
remocion, situacion inversa se presentd en el proceso de remocion de oro con respecto al tiempo a
concentracion de 1 ppm, siendo un sistema activo con elevado porcentaje de remocion. A
concentraciones de 3 ppm de plata las primeras 13 horas del experimento se muestran un aumento
de la remocion del metal, posteriormente el proceso ocurre de manera mas lenta llegando al tiempo

de equilibrio de 10 a 25 horas.
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Figura 4.11. Cinética de remocion de Ag por la biomasa de Aspergillus niger viva con una

concentracion de 1 ppm inicial.
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Figura 4.12. Cinética de remocion de Ag por la biomasa de Aspergillus niger viva con una

concentracion de 3 ppm inicial.

La tabla IV.4 indica los datos de maxima remocion (qt) de oro y plata para concentraciones
de 1 ppm y 3 ppm implementando biomasa viva bajo estas condiciones experimentales, denotando
valores dispersos para cada sistema de recuperacion del metal valor, con similitud en

concentraciones 3 ppm, mas sin embargo, los sistemas con mayor porcentaje fue de 1ppm de oro.

Tabla IV.4. Datos experimentales de la cinética en un sistema con biomasa viva

Sistema Biomasa en gt (ma/g) % de recuperacion Tiempo (h)

contacto (g)
. _________________________________ __________________________________ ____________________|]

Au 1 ppm 1.794 0.1913 71 12.5
Au 3 ppm 1.564 0.5114 53.33 7

Ag 1 ppm 1.595 0.1237 395 12,5
Ag 3 ppm 1.695 0.4572 51.66 12.5

Los datos obtenidos en cinética de sorcion implementando biomas viva denoto que el
sistema continua recuperando el metal valor aunque el microorganismo no realice actividad

metabolica, dato presente en los cuatro sistemas de cinética, por lo cual la experimentacion se
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traslapo a las mismas condiciones pero implementando un sistema de biomasa muerta para el

proceso de remocion de oro y plata.

2.5. Cinética de biosorcion de oro y plata, sistemasbiomasa muerta.

En la fig. 4.13 se observa los resultados de interaccion entre biomasa pulverizada del hongo
Aspergillus niger y una solucion de oro a una concentracion de 1 ppm por un periodo de tiempo,
denotando una rapidez de remocion del metal menor a 30 minutos de contacto, seguida de una
etapa pasiva y de retencion continua dando una recuperacion arriba del 90%. Logrando el tiempo
de equilibrio entre 10 y 15 horas, un periodo de tiempo menor que el obtenido en el sistema de
contacto con biomasa viva. De igual manera la observacion del comportamiento del sistema de
biomasa muerta con la interaccion de una solucion de oro a una concentracioén de 3 ppm se muestra
en la fig. 4.14 que denota conducta similar al sistema de oro a una concentraciéon de 1ppm, una
rapidez en la remocion alcanzando un 80% en un tiempo menor a 30 minutos, continuando sin
cambios significativos durante la recuperacion del metal, teniendo un tiempo de equilibrio menor
a 10 horas. El sistema de biomasa pulverizada en contacto con una solucién a 1 ppm y 3 ppm de

oro en un periodo de tiempo tuvo un comportamiento semejante de recuperacion.
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Figura 4.13.Cinética de remocion de Au por la biomasa de Aspergillus niger muerta

pulverizada con una concentracion de 1 ppm inicial
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Figura 4.14.Cinética de remocion de Au por la biomasa de Aspergillus niger muerta

pulverizada con una concentracion de 3ppm inicial.

La fig. 4.15 muestra un conjunto de micrografias obtenidas a modo de electrones
retrodispersados, la micrografia A) es una amplificaciéon de 4000x que muestra la superficie y
estructura de la biomasa pulverizada sin ninglin contacto con el metal valor denotando la presencia
de esporas, la micrografia B) presenta una amplificacion de 2000x en la cual se observa la
estructura caracteristica del microorganismo que es la presencia de hifas, aunado a la aparicion de
particulas inmersas en el agregado o cumulo de hifas. Las micrografias C), D) y F) muestran
micrografias a amplificaciones de 4000x, 10,000x y 20,000x, respectivamente, las cuales se
enfocan en resaltar la presencia de particulas inmersas en la biomasa pulverizada, en la micrografia
D) se aprecia una supuesta adherencia de dichas particulas a la estructura de la hifa, la micrografia
G) muestra una amplificacion de 100,000x permitiendo la medicion de dichas particulas oscilando
en tamafios de 16.8, 18.2 y 19 nm. La fig. 4.16 presenta un EDS realizado a al micrografia A) de
la fig. 4.15 realizado de manera puntual en la zona marcada, acentia la composicion a base de
carbono, oxigeno, fosforo etc., presente en una estructura organica, la fig. 4.17 presenta un analisis
quimico ejecutado en la zona marcada de la micrografia (fig. 4.15 F), muestra nuevamente la
presencia de carbono caracteristica del microorganismo y oro que es atribuible a las particulas que

cubren a las hifas. El analisis quimico por EDS fig. 4.18 en la zona marcada en la micrografia G)
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de la fig. 4.15, presenta sefiales intensas de oro intensas, constatando que las particulas dispersas

sobre en la estructura de Aspergillus niger pertenecen a dicho metal.
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Figura 4.15-. Micrografias A) biomasa fungica de la cepa de Aspergillus niger, B) C) y D)
biomasa fingica pulverizada posterior al contacto con Au, F) y G) particulas de oro en un

sistema de una concentracion de 3 ppm.
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Los resultados obtenidos de la cinética de sorcion de plata se observan en las graficas 4.19
y 4.20, donde se muestran que el proceso de recuperacion fue de manera rapida en un tiempo
menor a las primeras 5 horas, seguido de comportamiento continuo obteniendo recuperacion del

100% en ambos experimentos, el tiempo de equilibro se encontré menor a 10 horas de contacto.
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Figura 4.19.Cinética de remocion de Ag por la biomasa de Aspergillus niger muerta

pulverizada con una concentracion de 1 ppm inicial.
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Figura 4.20.Cinética de remocion de Ag por la biomasa de Aspergillus niger muerta

pulverizada con una concentracion de 3 ppm inicial.

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez 61




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

Las cinéticas de sorcion implementando biomasa pulverizada para sistemas de oro y plata
presentaron coloracion azulada, aunado a una compactacion de la biomasa pulverizada dando la

formacion de esferas de dicho material y agregados, lo cual se observa en la fig. 4.21.

Figura 4.21. Agregado de biomasa en sistema de Au (izquierda) solucion filtrada de

plata (centro) agregado de biomasa sistema de Ag (derecha).

De igual manera se analizaron mediante la técnica de microscopia electronica de barrido la
biomasa que interactud con solucion de plata a una concentracion de 3 ppm, la figura 4.22 muestra
las micrografias pertenecientes a dicha cinética, la micrografia A) es a una amplificacion de 4000x
obtenida en modo de electrones secundarios de bajo dngulo (LEI), observando la morfologia del
hongo identificando la presencia de esporas, la micrografia B) es una amplificacion de 250x
mostrando la morfologia del hongo Aspergillus niger, constituido por filamentos de tipo tubular.
La micrografias C) y D) son a una amplificaciones de 7,000x y 20,000x, respectivamente, en las
cuales se aprecia la aparicion de particulas dispersas en los filamentos celulares, se realizo un
analisis quimico por EDS en la zona marcada, a la micrografia D) de la fig. 4.22 presente en la
fig. 4.23, el cual indica la presencia de plata en la muestra aunado a componentes propios del

microorganismo como carbon, oxigeno azufre etc.
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Figura 4.23. Analisis quimico por EDS micrografia D) de la figura 4.24.
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Los experimentos de cinética de sorcion de oro y plata implementando biomasa muerta
pulverizada, denoto eficiencia para la remocion de dichos metales, obteniendo porcentajes de hasta
el 100% de retencidn, que en comparativo con los sistemas de cinética implementado biomasa viva
fueron del 71% y porcentajes menores, aunado a que dicho sistema posee ventajas en comparativo
con el sistema de biomasa viva, ejemplo de ello es innecesario la aplicacion de temperatura, el
monitoreo y muestre es mas simple debido a que no se corre el riesgo de contaminacidén con un
microrganismo ambiental, y la recuperacion es simple sin necesidad de una esterilizacion al final
de proceso de remocion.

La tabla IV.5 muestra datos obtenidos durante la cinética de sorcion utilizando biomas
pulverizada, dichos datos indican un comportamiento similar de remocion de oro y plata por
encima de 95%, en un tiempo de aproximadamente 8 horas, siendo de manera presuntiva de decir
que el sistema de biomas pulverizada supero al sistema de biomasa viva, esto se determind por

medio de los isotermas de adsorcion.

Tabla IV.5- Datos experimentales de la cinética con sistema biomasa pulverizada

Sistema Biomasa en gt (mg/g) % de recuperacion Tiempo (h)
contacto (g)

Au 1 ppm 1 0.476 95 1
Au 3 ppm 1 1.43 95 8
Ag 1 ppm 1 0.5 100 8
Ag 3 ppm 1 1.145 99 8

2.6. Cinética de biosorcion de oro y plata, sistema biomasa muerta en forma de
pellets.

La cinética de sorcion utilizando biomasa pulverizada mostro efectividad en la recuperacion
de oro y plata, aunado a ciertas ventajas que posee en comparacion con la experimentacion que
implemento biomasa viva del hongo, més sim embargo la dificultad se presentd debido a la
cantidad de biomas pulverizada que se sometio a contacto que fue de 1 gramo, el conflicto residio

en la recuperacion de dicha biomasa ya que por su tamafio era factible su perdida durante el
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filtrado. Debido a ello se dio la alternativa de recurrir al uso de biomasa muerta en forma de pellets,
dicho sistema de igual manera se realizo la cinética de sorcion de oro y plata a 1ppm y 3ppm.

La figura 4.24 y 4.25 muestran los resultados obtenidos en la experimentacion de la cinética
de sorcion de oro con biomasa en forma de pellets, siendo observada una curva de remocion en
aumento en un tiempo menor a 10 horas con 67 % de recuperacion para la cinética de
concentracion de 1 ppm de oro, y obteniendo un tiempo de equilibrio entre 20 y 30 horas. Para el
sistema a 3ppm de oro el comportamiento del proceso de cinética mostro de igual manera un
aumento de recuperacion inmediata en las primeras 5 horas de experimentacidén con una retencion

del 80% y obteniendo un tiempo de equilibrio de menor a 15 horas.
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Figura 4.24.Cinética de remocion de Au por biomasa de la Aspergillus niger muerta en

forma de pellets con una concentracion de 1 ppm inicial.
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Figura 4.25.Cinética de remocion de Au por biomasa de la Aspergillus niger muerta en

forma de pellets con una concentracion de 3 ppm inicial.

En la serie de experiméntenos de interaccion entre la biomasa en forma de pellets y las
soluciones de oro y plata se observd la aparicion de una coloracion violeta y purpura en las
soluciones, los pellets se tifieron de dicha coloracion lo cual se visualiza en figura 4.26, esto
llevando acabo posterior al tiempo de contacto. Se atribuye a la resonancia del plasmén superficial
el cual es un fendmeno electromagnético que cuando se desplaza a longitudes de ondas mayores

presenta cambios de coloracion [64].

Figura 4.26. Pellets naturales (izquierda), pellets en contacto con solucion de oro 3 ppm (centro

y derecha)
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La técnica de microscopia electronica de barrido permitio el analisis de la biomasa en forma
de pellets que interactu6 con solucidon de oro a una concentracion de 1 ppm, la fig. 4.27 muestra
las micrografias pertenecientes a dicha cinética, la micrografia A) es una amplificacion de 5000 x
obtenida en modo de electrones retrodispersados, se observa la morfologia del hongo identificando
la presencia de hifas y presencia de particulas la micrografia B) es una amplificacion de 20,000 x
mostrando a mayor detalle las particulas presuntamente adheridas a la superficie de la hifa. La
micrografia C) es una micrografia con una amplificaciéon de 40,000 x que permite una mejor
visualizacion de las particulas presentes en la micrografia D) es una amplificacion a 100,000 x
con la cual se realiz6 la medicion del tamafio de una de las particulas que fue de 26.7 nm, de la
zona marcada de esta micrografia se hizo un analisis quimico por EDS el cual presento sefiales

correspondientes a la presencia de oro lo que se aprecie en la fig. 4.28.

Figura 4.27. Micrografias A), B) y C) biomasa fungica en forma de pellets posterior al contacto

con Au D) particula de oro en un sistema a una concentracion de 1 ppm.
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Figura 4.28. Analisis quimico por EDS de la micrografia D), de la figura 4.27.

La fig.4.29 muestra un conjunto de micrografias pertenecientes a la cinética de remocion de
oro a una concentracion de 3 ppm, la micrografia A) es una amplificacién de 500x obtenida a modo
de electrones secundarios de bajo dngulo (LEI) que muestra la superficie y estructura de la biomasa
en forma de pellets sin ningtin contacto con el metal valor denotando la presencia de estructura de
filamentos o hifas propias del hongo, la micrografia B) presenta una amplificaciéon de 2700x
obtenida a modo de electrones retrodispersados presentado la biomasa obtenida posterior al
contacto con solucion de oro se observa una estructura no definida. La micrografia C), es una
amplificacion de 5000x que de igual manera que la micrografia anterior no se observa una
estructura definida pero si la presencia de particulas dispensas sobre la biomasa. Las micrografias
D) y F) muestran amplificaciones de 20,000x y 40,000x respectivamente, las cuales se enfocan
en resaltar la presencia de particulas inmersas en la biomasa, denotando una estructura similar a
las hifas con un cambio aparente en la morfologia siendo estas ya no tan definidas, el inciso G)
muestra una micrografia a una amplificacion de 100,000x permitiendo la medicion de dichas
particulas oscilando en tamafios de 24, 34.5 y 52.1 nm.

La fig. 4.30 presenta un EDS realizado a la zona marcada de la micrografia A) acentuando
la compasion a base de carbono, oxigeno, fosforo y sodio presente en una estructura orgénica, la
fig. 4.31 presenta un andlisis quimico ejecutado a la zona marcada de la micrografia F) permanecid
la composicidn a base de carbono y otros elementos propios del hongo y se presentd indicio de la
presencia de oro atribuible a las particulas que cubren a las hifas. El andlisis quimico por EDS

realizado de manera puntual a la zona marcada de la micrografia G) representado en la figura 4.32,
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presento sefiales de mayor intensidad para oro, confirmado la presencia de este metal en formad

particulas dispersadas en la biomasa.

Figura 4.29. Micrografias A) biomasa fungica de la cepa de Aspergillus niger, (B- F) biomasa
fingica en forma de pellets posterior al contacto con Au y G) particulas de oro en un sistema a

una concentracion de 3 ppm.

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez 69




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

cpsfeV
L &
5 Elemento Norm.
_ar%
Fosforo 01285
4 Carbin 65,102
Oxigeno 33.659
Sodio Li1o9
3
(o]
=
& Na
P
0 & ; - : :
2z 4 -1 8 10

ke

Figura 4.30. Andlisis quimico por EDS de la micrografia A), de la figura 4.29.
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Figura 4.31. Andlisis quimico por EDS de la micrografia F), de la figura 4.29
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Figura 4.32. Andlisis quimico por EDS de la micrografia G), de la figura 4.29.
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La cinética de sorcion para los sistemas de plata a Ippm y 3ppm en contacto con biomasa
muerta en forma de pellets figura 4.33 y 4.34 respectivamente se observa un comportamiento
similar al obtenido con contacto con oro, mas sin embargo, dicha conducta ocurre de manera
inversa, a partir de 1 ppm la remocién de plata incrementa alcanzando el 80% de retencion en las
primeras 10 horas de experimentacion y teniendo un tiempo de equilibrio de entre 20 y 30 horas,
y para el proceso de oro a 1ppm es menor el porcentaje de retencion. Para la experimentacion a
3ppm de plata se obtuvo el 60 % de recuperacion en las primeras 10 horas de cinética, y el tiempo
de equilibro se estima menor a 15 horas de contacto, un porcentaje menor que el obtenido en la

cinética de biomasa en pellets con oro a una concentracion de 3 ppm que fue del 90 %.
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Figura 4.33.Cinética de remocion de Ag por biomasa de la Aspergillus niger muerta en forma de

pellets con una concentracion de 1 ppm inicial.
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Figura 4.34.Cinética de remocion de Ag por biomasa de la Aspergillus niger muerta en forma

de pellets con una concentracion de 3 ppm inicial.

De igual manera se analizaron mediante la técnica de microscopia electronica de barrido la
biomasa en forma de pellets que interactud con solucion de plata a una concentracion de 3 ppm,
la figura 4.35 muestra las micrografias pertenecientes a dicha cinética, la micrografia A) es a una
amplificacion de 500x obtenida en modo de electrones secundarios de bajo angulo (LEI),
observando la morfologia microscopica del hongo, denotando la presencia de hifas la micrografia
B) es una amplificacion de 500x obtenida a modo de electrones retrodispersados mostrando la
permanecia de la morfologia del hongo posterior a contacto con el metal valor. Las micrografias
(), D) y F) son amplificaciones de 4500x, 20,000x y 40,000x respectivamente en las cuales se
aprecia la presencia de particulas dispersas en los filamentos celulares, la micrografia F), es una
amplificacion de 200,000x obtenida a modo de electrones retrodispersados en la que se aprecian
las particulas permitiendo determinar un tamafio aproximado de entre 15.4 y 20.6 nm.

La figura 4.36 muestra el analisis quimico por EDS de manera puntual en la zona marcada
de la micrografia A) de la figura 4.35 en que se encuentra una compasion perteneciente al
microorganismo a base de carbono. La figura 4.37 se aprecie el analisis quimico puntual por EDS
de la zona marcada de la micrografia ), las sefales intensas pertenecen a plata que se encuentra

presente en forma de particulas dispersas en la biomasa.
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Figura 4.35. Micrografias A) biomasa fangica de la cepa de Aspergillus niger, B) C), D) y F)
biomasa fingica en forma de pellets posterior al contacto con Ag, G) particulas de plata en un

sistema a una concentracion de 3ppm
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Figura 4.36. Analisis quimico por EDS de la micrografia A) de la figura 4.35
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Figura 4.37. Analisis quimico por EDS de la micrografia G) de la figura 4.35

La tabla IV.6 presenta la recopilacion de datos experimentales del sistema de biomasa en
pellets en contacto con soluciones de oro y plata a concentraciones de 1 y 3ppm, con porcentajes
de 90 y 96% de recuperacion para oro 3ppm y plata 1 ppm en un tiempo de aproximadamente 25
horas siendo un tiempo prolongado en comparativo con la biomasa pulverizada la cual obtiene
arriba de 95 % de recuperacion, para concentracion de 1 ppm fue de 67% de recuperacion
comparado con el 100% de remocion de oro por la biomasa pulverizada y de igual manera fue para
la plata en concentracion de 3ppm 60% contra 99% de recuperacion siendo aparentemente de
mayor eficiencia la biomas pulverizada, el inconveniente es el proceso de recuperacion de dicha

biomasa.
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Tabla IV.6 Datos experimentales del sistema biomasa en pellets

Sistema Biomasa en gt (mg/g) % de recuperacion Tiempo (h)

contacto (g)

Au 1 ppm 0.4824 0.7359 67 8
Au 3 ppm 0.4023 3.4263 90 25
Ag 1 ppm 0.5038 0.9428 96 25
Ag 3 ppm 0.5373 1.729 60 8

2.7. Modelos de cinética de biosorcion.

Los datos experimentales presentados en este apartado describen las cinéticas de sorcion de
oro y plata a concentraciones de 1 y 3ppm implementado biomas viva, muerta pulverizada y muerta
en forma de pellets, fueron ajustados a modelos empiricos de cinética descritos en el capitulo 2 del
presente trabajo, pseudo primer orden (Lagergren), pseudo segundo orden y Elovich, mediante un

andlisis por regresion no lineal utilizando el programa STATISTICA 7.0.

2.7.1. Modelos cinéticos para biosorcion de oro y plata, sistema biomasa viva.

La figura 4.38 y 4.38 corresponden a los datos experimentales de cinética de sorcion con
biomasa viva en contacto con oro a una concentracion de 1 y 3ppm, respectivamente, ajustados a
los modelos anteriormente mencionados. En dichas figuras se observa un buen ajuste o correlacion
de los datos para los tres modelos para el sistema de 1ppm dando un valor de R o factor de
correlacion de entre 0.96 y 0.98. Para el sistema a una concentracion de 3 ppm de oro el ajuste a

los modelos presenta un mejor factor de correlacion para el modelo de Elovich con un valor de

R=0.91.
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Model: qt=(2*K*t*(qe”2))/(1 + (2*K*qe*t))
Function = y=(2*(1.24473)*x*((.468853)"2))/(1+(2*(1.24473)*(.468853)*x))
Function = y=(.459362)*(1-exp(-(.560797)*x))
Function = y=(log(1+((8.25638)*(18.2691)*x)))/(18.2691)
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Figura 4.39. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de

3 ppm con biomasa viva.

El ajuste se traslapo a los sistemas de plata a concentracion de 1 y 3 ppm con contacto de
biomasa viva y los resultados se observan en las figuras 4.40 y 4.41, los datos experimentales del

sistema a 1 ppm presentan un buen ajuste para los modelos de Elovich y pseudo segundo orden
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Figura 4.41. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una
concentracion de 1 ppm con biomasa viva.
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La tabla IV.7 presenta los parametros obtenidos por regresion no lineal de los datos de
cinética de sorcion de oro y plata en contacto con biomasa viva, para los modelos empiricos de

Lagergren, pseudo segundo orden y Elovich, asi como sus coeficientes de correlacion

Tabla IV.7.- Parametros de los modelos empiricos de cinética de sorcién de oro y plata en

contacto con biomasa viva de Aspergillus niger.

Pseudo-Primer orden Pseudo-Segundo orden Elovich
Sistema (Lagergren)
Biomasa K. qe R K; qe R o B R
viva (") | (mgl/g) (h) | (mglg) (h") | (mg/g)
. ____________ _______________ ___________ ___________ ___________ _______ ______ ____|
Au | ppm
0.146684 | 0.219878 | 0.98728384 | 0.313363 | 0.257657 | 0.98073318 | 0.06864 | 17.16472 | 0.9690405
Au 3 ppm
0.560797 | 0.459362 | 0.84722681 | 1.244733 | 0.468853 | 0.88010426 | 8.25638 18.26915 | 0.91924178
Ag 1 ppm
0.115251 | 0.978636 | 0.89022311 | 9.669144 | 0.118252 | 0.95022468 | 10.63230 | 84.72733 | 0.97512309
Ag 3 ppm

0.125871 | 0.569529 | 0.97500682 | 0.100738 | 0.677657 | 0.98420507 | 0.142124 | 6.202377 | 0.98805287

Para la seleccion del modelo que describa mejor el proceso de sorcion de oro y plata para las
concentraciones de 1 y 3 ppm utilizando biomasa viva de Aspergillus niger, con la excepcion del
sistema de oro a 1 ppm el cual se correlaciono con el modelo de Lagergren. Para los tres sistemas
restantes, los coeficientes de correlacion se ajustaron al modelo de Elovich, debido a que propone
la descripcion de un proceso de sorcion de un soluto disuelto por un sélido absorbente que de
manera general involucra una variacion de la energia de quimisorcidon con respecto a la cantidad
de superficie recubierta, dicha ecuacion ha sido utilizada adecuadamente en sistemas altamente
heterogéneos [58].

Sin embargo, para el sistema de oro a 1ppm de concentracion los factores de correlacion
obtenidos son muy semejantes, mas sin embargo, los parametros de velocidad de sorcion K Ko y
a permiten delimitar la eleccion teniendo al modelo de segundo orden como supuesta descripcion
del sistema, el cual sugiere que la superficie del absorbente en este caso la biomasa es heterogénea

y el mecanismo dominante es quimisorcion
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2.7.2. Modelo cinético para biosorcion de oro y plata, sistema biomasa pulverizada.
De igual manera los experimentales de la cinética de sorcion de oro y plata con biomasa
pulverizada se ajustaron a los modelos empiricos. En la grafica de la fig. 4.42 se puede observar
la correlacion que existe entre los datos experimentales en todo el intervalo de tiempo y los datos
predichos por los modelos de Evolich, Lagergren y pseudo segundo orden, el factor de correlacion
perteneciente para cada modelo indica un ajuste de los datos experimentales a cada una de las
ecuaciones de los modelos cinéticos. La fig. 4.43 pertenece a la grafica en la cual se muestra el
ajuste de datos experimentales de la cinética de biosorcidén de oro a una concentracion inicial de 3
ppm con biomasa pulverizada, los datos del factor de correlacion obtenidos de igual manera que

el sistema de 1 ppm permiten que se acople a cualquiera de los tres modelos a ajustar.
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Figura 4.42. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de

1 ppm con biomasa pulverizada.
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Model: qt=2*K*t*(qe 2))/(1 + (2*K*qe*t))
Function = y=(2*(5.86184)*x*((1.41118)"2))/(1+(2*(5.86184)*(1.41118)*x))

Maestri, Function = y=(1.38732)*(1-exp(-(6.41318)*x))
f— Function = y=(log(1+((27178e8)*(24.71)*x)))/(24.71)
y=(2*(5.86184)*x*((1.41118)"2))/(1+(2*(5.86184)*(1.41118)*x))
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Figura 4.43. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de
3 ppm con biomasa pulverizada.

Enla fig. 4.44 se observa la curva de cinética de sorcion de biomasa pulverizada en contacto
con plata a una concentracion de 1 ppm, se observa un buen ajuste de los datos experimentales
entre las curvas de los modelos de cinética lo que se refleja en el coeficiente de correlacion cuyos
valores son muy semejantes, mas sin embargo, los datos se acoplan de manera mas asertiva al

modelo de pseudo segundo orden.
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Figura 4.44. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una concentracion de

1 ppm con biomasa pulverizada.
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La fig. 4.45 representa los datos experimentales del sistema de biomasa pulverizada en
contacto con plata a una concentracion de 3 ppm, obtenidos en los ajustes de los modelos cinéticos,

se observa una buena correlacion entre los datos y los modelos, sin embargo presenta un mejor

coeficientc Model: qt=(2*K*t*(qe"2))/(1 + (2*K*qe*t)) n describe
Function = y=(2*(.255855)*x*((1.47386)"2))/(1+(2*(.255855)*(1.47386)*x))
de manera Function = y=(1.39192)*(1-exp(-(.466133)*x))

Function = y=(log(1+((5.3982)*(4.67732)*x)))/(4.67732)
y=(2*(.255855)*x*((1.47386)"2))/(1+(2*(.255855)*(1.47386)*x))
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Figura 4.45. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una concentracion de
3 ppm con biomasa pulverizada.

En la tabla IV.8 se describen los paramentos de cinética de adsorcién de oro y plata a
concentraciones de 1 y 3 ppm con biomasa pulverizada, obtenidos de los ajustes de los distintos
modelos cinéticos probados en este estudio, los valores de coeficientes de correlacion son muy
semejantes entre cada modelo por lo cual se analizan los parametros restantes para determinar cual
es modelo que mejor a justa a los sistemas de sorcion. El sistema de oro a una concentracion de
Ippm los valores del coeficiente de correlaciéon son muy semejantes por lo que observamos el
parametro de K y K», siendo este Gltimo parametro con un valor de 464.8 correspondiente a la
velocidad de sorcion perteneciendo dicho sistema al modelo de pseudo segundo orden que implica
un proceso de quimisorcion e indica que la superficie del biosorbente es heterogénea. Para las
cinéticas de oro a una concentracion de 3ppm y plata 1 y 3 ppm de igual manera presentan valores

del coeficiente de correlacion semejantes por lo que la eleccion del modelo de ajuste se atribuye
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al posible mecanismo de sorcidon de los sistemas el cual es descrito por el modelo de pseudo

segundo orden predominando quimisorcion.

Tabla I'V.8. Parametros de los modelos empiricos de cinética de sorcion de oro y plata en contacto

con biomasa pulverizada de Aspergillus niger.

Pseudo-Primer orden Pseudo-Segundo orden Elovich
Sistema (Lagergren)
Bllom_asa K, Qe R K> Qe R a B R
pulverizada (h) (mg/g) (") (mE:E) ) (mﬁ/ﬁ)
Au 1 ppm

58.27380 | 0.47429 | 0.99552239 | 464.8854 | 0.4748 | 0.99554888 | 1.502072 | 5.672542 | 0.99574303
Au 3 ppm

6.413183 | 1.387320 | 0.98344453 | 50.861843 | 1.411177 | 0.99130191 | 2.717786 | 2.471005 | 0.99528779
Ag 1 ppm

0.492680 | 2.023019 | 0.9875814 | 3.576190 | 0.507228 | 0.99793037 | 1535.390 | 27.724 | 0.97256437
Ag 3 ppm

0.466133 | 1.391923 | 0.92240866 | 0.255855 | 1.473859 | 0.96263166 | 5.398200 | 4.677324 | 0.98841207

2.7.3. Modelos cinéticos para biosorcion de oro y plata, sistema biomasa en forma de

pellets.

Los datos experimentales de la cinética de sorcion de oro y plata con biomasa muerta en
forma de pellets se ajustaron a modelos de cinética por andlisis de regresion no lineal. La figura
4.46 corresponde a el analisis de la cinética de sorcion de oro partiendo de una concentracion de 1
ppm, observando que los datos experimentales se ajustan bien entre las curvas de los modelos de
cinética, denotando en los valores de coeficientes de correlacion semejantes, mas sin embargo
sobresale el dato correspondiente al modelo de Elovich.

La fig.4.47 se observa que los datos experimentales se ajustan de mejor manera a la curva
del modelo de Elovich y la curva del modelo de pseudo segundo orden, esto se ejemplifica con los
valore obtenidos de los factores de correlacion de 0.98 y 0.97, respectivamente.

El ajuste de las cinéticas de sorcion con plata a concentracion de 1ppm, la correlacion de los
datos se ajusta a la curva del modelo de cinética de Evolich con un coeficiente de 0.99, lo que se
observa en la fig. 4.48. La grafica de la fig. 4.49 proporciona los datos obtenidos de los ajustes de
los modelos de cinética de biosorcion, presentando una semejanza en la correlacion de los datos
experimentales con las curvas de los modelos de Evolich y modelos de pseudo segundo orden

teniendo ambos un valor de coeficiente de 0.96.
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Figura 4.47. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Au a una concentracion de

3 ppm con biomasa en forma de pellets.
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Figura 4.48
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Figura 4.49. Modelos cinéticos aplicados al proceso de biosorcion de Ag a una concentracion de

3 ppm con biomasa en forma de pellets.

La tabla IV.9 muestra los parametros obtenidos del ajuste de datos de cinética de biosorcion

empleando biomasa muerta en forma de pellets a los modelos correspondientes, en los cuatro

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez

84



Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

sistemas los valores del coeficiente correlacion oscilaron entre 0.96 y 0.99 perteneciendo a los
ajustes a modelos de Elovich y modelo de pseudo segundo orden, y de manera general los tres
experimentos con biomasa viva, pulverizada y en pellets se encuentra la correlacion con dichos
modelos. Sin embargo se puede decir que los datos experimentales pueden tener un ajuste
matematico adecuado a diferentes modelos de cinética de sorcion, de distintas caracteristicas cada
uno de ellos. Sin embargo, la seleccion del modelo que puede ser utilizado para describir el proceso
de cinética depende de la naturaleza del sistema adsorbato adsorbente en particular; asi como de
la concordancia entre dichas propiedades del sistema y las caracteristicas del modelo que se ajusta
a los datos experimentales. Dicho esto, el proceso general de biosorcion de oro y plata podria
ajustarse al modelo de pseudo-segundo orden el cual se ha utilizado para describir la cinética de
remocion de metales pesados en un adsorbente en particular [49], el cual describe que la capacidad
de adsorcion es proporcional a al numero de sitios activos ocupados en el adsorbente, cuyo

mecanismo de remocion es la quimisorcion como paso dominante en el sistema.

Tabla IV.9.- Parametros de los modelos empiricos de cinética de sorcion de oro y plata en

contacto con biomasa muerta en forma de pellets de Aspergillus niger.

Pseudo-Primer orden Pseudo-Segundo orden Elovich
Sistema (Lagergren)
Biomasa K. Qe R KZ e R a ﬂ R
Pellets -1 1 1

() | (mglg) (h") | (mglg) (h*) | (mglg)
. _______________ ________________ ___________________ ____________ __________ _________|
Au 1 ppm

6.703879 | 0.714211 | 0.97441885 | 10.96655 | 0.72792 | 0.98420403 | 4.471152 | 3.955369 | 0.99582208
Au 3 ppm

0.572009 | 3.342752 | 0.95168518 | 0.133260 | 3.5161147 | 0.9787156 | 20.84963 | 2.10588 | 0.98174101
Ag 1 ppm

2.962006 | 0.858403 | 0.94706531 | 2.872756 | 0.886738 0.9735658 5781.355 | 16.475 0.9920948
Ag 3 ppm

0.832988 | 1.699133 | 0.93782605 | 0.389722 | 1.775015 | 0.96923677 | 30.95868 | 4.80340 | 0.96892435
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4.8. Isotermas de adsorcion.

En lo subsecuente se descart6 la utilizacion del microorganismo vivo ya que requiere de
alimento constante y condiciones idoneas de crecimiento (temperatura y pH), ademas la adaptacion
del metabolismo celular implica cambios morfoldgicos en la biomasa (agregacion), lo que se
traduce en la disminucion del area superficial expuesta minimizando el contacto con el metal, lo
que repercutiendo en su recuperacion [60]. Todo esto implico dificultades para determinar
experimentalmente su comportamiento en los sistemas de recuperacion de oro y plata a
concentraciones elevadas descritas en la tabla II1.3, ya que los resultados de la cinética de
crecimiento celular en presencia de 3 ppm de oro y plata no influyo aparentemente en su
desarrollo, més sin embargo, la recuperacion (Anexo 3) muestra varias fluctuaciones durante el
proceso de sorcion de dichos elementos manifestando inestabilidad a un comportamiento
exponencial.

Ahora bien, las isotermas son modelos que describen una amplia gama de equilibrios de
adsorcion y permiten una interpretacion de lo que se puede producir en la interaccion entre un
sorbato y un adsorbente. Las curvas experimentales de la biomasa fingica pulverizada obtenidas
del proceso de sorcion de oro y plata a diferentes concentraciones a un tiempo de equilibro menor
a 12 horas, se muestran en las fig. 4.50 y 4.51, segun la clasificacion de Giles [31] (anexo 8), las
isotermas pueden ser descritas por su forma, la cual se relaciona con su mecanismo de adsorcion,
la naturaleza del adsorbato y de la superficie del adsorbente. De acuerdo a lo anterior, la forma
inicial de las isotermas presentaron un comportamiento similar a la clase L mientras que la parte
superior describe el subgrupo IV. Esto indica una gran afinidad entre el soluto y el adsorbente para
bajas concentraciones, caracterizdndose por la disminucion de la pendiente a medida que
incrementa la concentracion del soluto, ya que a medida que trascurre la adsorcion aumenta la

dificultad para que el soluto encuentre sitios de union vacantes (reduccion de los sitios de

adsorcion) [31].
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Figura 4.50. Capacidad de biosorcion del oro (qe) con la biomasa fingica pulverizada como una

funcién de la concentracion al equilibrio en la solucion (Ce).
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Figura 4.51. Capacidad de biosorcion de plata (qe) con la biomasa fingica pulverizada como una

funcién de la concentracion al equilibrio en la solucion (Ce).
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Los datos experimentales se analizaron mediante regresion no lineal utilizando el programa
de STATISTICA 7 se ajustaron a modelos que son descritos en el marco de referencia del presente
trabajo, isoterma de Langmuir, Freundlich e isoterma de Langmuir-Freundlich. La figura 4.51 se
observa el ajuste de datos del sistema biomasa pulverizada en contacto con oro, denotando que los
datos experimentales concuerdan con la grafica del modelo de Freundlich y la grafica del modelo
de Langmuir con coeficientes de correlacion de 0.98 para ambos modelos.

La grafica de la figura 4.52 muestra el ajuste de los datos experimentales a modelos de
isotermas de adsorcion dando una correlacion de 0.97 para la los modelos de Langmuir y el modelo

conjugado de Langmuir-Freundlich.
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Figura 4.52. Isoterma de adsorcion de oro para el sistema de biomasa pulverizada.
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Figura 4.53. Isoterma de adsorcion de plata para el sistema de biomasa pulverizada.

En los experimentos de contacto entre la biomasa pulverizada del hongo Aspergillus niger y
soluciones de oro y plata a diferentes concentraciones (anexo 2) se observo una coloracion en las
soluciones. Dicha pigmentacidn roja viro a violeta y finalmente a un tono purpura azulado, como
se observa en la figura 4.54, esto fue reportado por Luty-Blocho y colaboradores [64], los cuales
mencionan que la resonancia del plasmon superficial es un fenomeno electromagnético que cuando
se desplaza a longitudes de ondas mayores (cambios de color), se atribuye a la agregacion de
nanoparticulas, reportando para la plata una coloracion amarilla inicial, pasando por violeta hasta
purpura azulado que son colores que se atribuyen a la aglomeracion de nanoparticulas [65],
diferenciandose del oro tnicamente por la coloracion rojiza inicial. Sin embargo, en los sistemas
de sorcion de plata no se observo la tonalidad amarilla, los aglomerados sedimentados se muestran

en la fig.4.55 con una coloracion purpura.
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Figura 4.54. Alicuotas de las soluciones de oro posterior al contacto con la biomas pulverizada

de Aspergillus niger.

Figura 4.55. Precipitados presentes en alicuotas de soluciones de plata con previo contacto con

la biomasa pulverizada de Aspergillus niger.

La biomasa en contacto con la solucioén de oro se presenta en la imagen de la fig. 4.56, de la
cual se realizd un andlisis por microscopia electronica de barrido, la micrografia A) es una
amplificaciéon de 500x obtenida por modo de electrones secundarios en la cual se muestra la
morfologia caracteristica del hongo con la presencia de particulas dispersas por la biomasa. Las
micrografias B) y C) son amplificaciones a 2000x y 5000x, respectivamente, obtenidas a modo de
electrones retrodispersados, dicha amplificacion permite diferenciar las particulas presentes
teniendo formas semicirculares y romboédricas. La micrografia D) es una amplificacion de
100,000x en la cual se realiza un anélisis quimico puntual de la zona marcada por EDS obteniendo

un espectro con composicion quimica caracteristica fig. 4.57 a un organismo a base de carbono
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aunado a la presencia de oro, correspondiendo a las particulas presentes en la biomasa. La fig. 4.58
muestra un analisis del precipitado obtenido de la solucidon de plata en contacto con la biomas
pulverizada, la micrografia A) a una amplificacion de 5000x obtenida a modo de electrones
retrodispersados muestra una serie de cimulos o agregados de particulas en la solucion. Las
micrografias B) y C) muestra amplificaciones de 20000x y 30000x obtenida a modo de electrones
secundarios, observando dos zonas de la muestra las cuales presenta en mismo tipo de agregados,
la micrografia D) es una amplificacion de 40,000x en la cual se realizé un andlisis quimico puntual
por EDS en la zona marca, presentado un espectro con sefales propias de la presencia de plata y
cloro perteneciente al precipitado de la solucion de plata con previo contacto de biomasa fingica

pulverizada presente en la fig. 4.59.
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Figura 4.56. Micrografias de la biomasa fangica de la cepa de Aspergillus niger, posterior al

contacto con solucidn de oro.
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Figura 4.58. Micrografias del precipitado presente en la solucion de plata previo contacto

con biomasa fungica.
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Figura 4.59. Capacidad de biosorcion del oro (qe) con la biomasa flingica en forma de pellets

como una funcién de la concentracion al equilibrio en la solucion (Ce).

La experimentacion que se realiz6 a partir de biomasa muerta en forma de pellets muestra
dos mecanismos diferentes para oro y plata. La isoterma perteneciente a la sorcion de oro (fig.4.60)
denoto en dos comportamientos, el primero englobo hasta el quinto punto de la gréafica, el cual fue
similar a la clase S subgrupo II, implicando que la adsorcion esta facilitada a elevadas
concentraciones de soluto, sin embargo, para este tratamiento el comportamiento es inverso. Para
la segunda parte, es similar a la clase L subgrupo III indicando que a bajas concentraciones existe
mayor afinidad, lo cual va disminuyendo a medida que aumenta la concentracion [54].

La isoterma que se obtuvo de la sorcion de plata por biomasa muerta en forma de pellets
(fig. 4.61) presento una forma similar a la clase S subgrupo III o mx, mostrando que a bajas
concentraciones de soluto existe poca afinidad entre el soluto y el adsorbente. Esta afinidad se
incrementa hasta que se saturan los sitios de adsorcion, existiendo una atraccion intermolecular
moderada observandose la formacion de concentrados en la superficie del adsorbente [31], tal

como se muestra en la fig. 4.65.
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Figura 4.60. Capacidad de biosorcioén de la oro (qe) con la biomasa fingica en forma de

pellets como una funcion de la concentracion al equilibrio en la solucion (Ce).
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Figura 4.61. Capacidad de biosorcion de la plata (ge) con la biomasa fingica en forma de pellets

como una funcién de la concentracion al equilibrio en la solucion (Ce
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De igual manera se realzo el ajuste de datos experimentales del sistema de contacto de
biomasa en forma de pellets y soluciones de oro y plata a diferentes concentraciones. La fig. 4.62
presenta la grafica ajustada a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich en
el sistema de oro con biomasa, observando que el modelo que mejor se ajustan es el conjugado de

Langmuir —Freundlich con un factor de correlacion de 0.93.

Experimento

. (mg de Anlg de biomasa)

-Freundlich R =0.9112013§
~Langmuir B =0.92311073
..freundlich-Langmuir R =0.921200875

0 0 40 60 80 100 120

C, (mg de Aul)

Figura 4.62. Isoterma de adsorcion de oro para el sistema de biomasa pellets,

La fig. 4.63 muestra el ajuste de los datos experimentales del sistema de contacto de biomasa
en pellets con una solucion de plata, obteniendo los valores de correlacion de 0.96 y 0.97, para los
modelos de Freundlich, Langmuir, repitiendo el valor de 0.97 para el modelo conjunto de

Freundlich-Langmuir, siendo datos muy semejantes, pudiendo ajustar en los tres modelos descritos
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Figura 4.63. Isoterma de adsorcion de plata para el sistema de biomasa pellets.

El mecanismo de resonancia del plasmon explicado anteriormente se presenta de igual
manera en el sistema de biomasa en forma de pellets en contacto con soluciones de oro y plata,
observandose en la solucion después del contacto, el viraje de la coloracion rojiza a purpura con
tonalidades azuladas lo cual se muestra en la fig.4.64. Mientras que para el sistema en contacto se
observa en la fig.4.65 aglomeracion abundante en la superficie del pellets de tonalidad rojiza asi

como en suplecion.

Figura 4.64. Alicuotas de las soluciones de oro posterior contacto con la biomasa en forma de

pellets de Aspergillus niger.
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Figura 4.65. Pellets con pigmentacion rojiza posterior al contacto en la solucion de oro.

La biomasa en forma de pellets que fue puesta en contacto con solucién de oro se analizéd
por microscopia electronica de barrido, figura 4.66, la micrografia A) muestra una amplificacion
de 700x observando la presencia de particulas en diversas formas desde triangulares, hexagonales,
semicirculares, que se aprecian mejor en la micrografia B) una amplificacion de 2000x de la zona
marcada de la micrografia A).

La micrografia C) es una amplificacion de 1000x obtenida a modo de electrones
retrodispersados de la cual se realizé un analisis de mapeo mostrado la presencia de oro en las
particulas de diversa formas. La micrografia F) es una amplificacion de 1000x obtenida a modo
de electrones dispersados e la que se observa dentro de la particula de forma hexagonal entidades
semiesféricas, la micrografia G) es una amplificacion a 10,000x en la cual se muestra una particula
de forma hexagonal a la cual se realiz6 un andlisis quimico puntual por EDS fig. 4.67 mostrando

una composicion con presencia de oro.
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Figura 4.66. Micrografias de la biomasa fingica en forma de pellets de la cepa de Aspergillus

niger, posterior al contacto con solucion de oro.
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Figura 4.67. Analisis quimico por EDS micrografia G) de la figura 4.66.

La figura 4.68 muestra una serie de micrografias en las que se aprecia la presencia de
particulas de plata en la superficie de las hifas y dentro de las mismas, la micrografia A) es
amplificacion de 15,000x obtenida en el modo de electrones retrodispersados por contraste de
numero atdémico (COMPO), en la zona marcada se encuentra una particula adjunta a un filamento
de Aspergillus niger, a la cual se le realiz6 un analisis quimico por EDS fig. 4.69 mostrando una
composicion caracteristica del microorganismo con presencia de carbono, oxigeno, fosforo y
azufre, aunado a la presencia de plata constituyendo dicha entidad. La micrografia B) corresponde
a otra zona diferente de la misma muestra a una amplificacion de 20,000x obtenida en el modo de
electrones secundarios de bajo dngulo (LEI) en la que se aprecia una estructura filamentosa
perteneciente al microorganismo, de la cual se realizd6 un analisis quimico por EDS fig. 4.70
mostrando un espectro con seiales de elementos constituyentes del hongo, carbon, oxigeno,
fosforo y calcio perteneciente del agua. La micrografia C) es obtenida a modo de electrones
retrodispersados por contrataste de nimero atomico de la micrografia B) en la que se observa un
particula en el interior de la hifa, por lo cual se hizo una amplificacion de la zona marcada
obteniendo la micrografia D) a una amplificacion de 40,000x a la cual se realizd un andlisis
quimico puntual por EDS en la zona marcada fig. 4.71 que marca la presencia de plata
perteneciente a la particula y carbon que forma parte de la estructura filamentosa del
microorganismo.

De tal manera se puede percibir que el hongo Aspergillus niger recupera plata en forma de

particulas que pueden encontrarse presuntamente adheridas a la superficie de la hifa, este proceso
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de adsorcion se ha informado como una propiedad de la pared celular fingica y se produce de
manera independiente del metabolismo celular [61]. El proceso de biosorcion se ha reportado la
presencia de dos fases, la primera como rapida reaccion superficial inferior a los 4 segundos que
se atribuye a adsorcidn superficial seguida de una captacion del metal mucho mas lenta, que se

atribuye a la difusion de los iones dentro de las estructuras celulares [62].

% 20,000 15,00V CONIO ™ WD 10,5 4832134 X 40,008 350KV COMIN s WO 10. 1w 3

Figura 4.68. Micrografias de la biomasa fungica en forma de pellets de la cepa de Aspergillus

niger, posterior al contacto con solucion de plata.
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Figura 4.69. Analisis quimico por EDS micrografia A) de la figura 4.68.
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Figura 4.70. Andlisis quimico por EDS micrografia B) de la figura 4.68.
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Figura 4.71. Analisis quimico por EDS micrografia D) de la figura 4.68.
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Las figuras 4.55 y 4.67 muestran que en los filamentos del hongo se produce la precipitacion
quimica de nanoparticulas de oro y plata respectivamente, bajo las condiciones experimentales
observadas en este trabajo de investigacion (1 atmosfera de presion, 298 K, y pH de menor a 6).

De lo anterior, el mecanismo de atrapamiento de los metales valiosos por parte de la biomasa
que este trabajo propone es: atraccion y union de las especies en solucion por parte de los
filamentos del hongo (biosorcion), seguida por la sintesis de nanoparticulas de oro o de plata a
partir de las especies atrapadas entre las hifas, posteriormente sucede la precipitacion quimica de
las particulas nanométricas y, finalmente la difusion de éstas hacia la biomasa.

Latabla IV.10 y IV.11 muestran los parametros obtenidos para los modelos isotérmicos para
los sistemas de biosorcion de oro y plata con biomasa de Aspergillus niger pulverizada y en forma
de pellets. Se observa que el sistema de biosorcidén de oro por biomasa pulverizada se ajusta al
modelo de Freundlich con un factor de correlacion de 0.98, mas sin embargo el valor del
parametro es muy semejante con el modelo de Langmuir, que describe procesos de sorcion
considerando que la unién a la superficie opera fuerzas electrostaticas o de Van der Waals y
suponiendo que todos los sitios de adsorcion poseen igual afinidad por el adsorbato [62].

Sin embargo la biomasa contiene mas de un tipo de grupo funcional que contribuye al
proceso y cada uno posee afinidad diferente por el metal [63], el modelo de Freundlich describe
procesos de sorcion sobre superficies heterogéneas o superficies con sitios de union con afinidades
diferentes, y asume que los sitios de unién mas fuertes son ocupados en primera instancia y que la
fuerza de union disminuye a medida que se incrementa el grado de ocupacion de los sitios de union
[61].

La eleccion del modelo de isoterma adecuado para describir el equilibro de sorcion debe
tener concordancia con las caracteristicas del sistema en estudio y no solamente el ajuste
matematico o con un coeficiente de correlacion elevado, dicho esto el sistema de biosorcion de oro
por biomasa pulverizada de Aspergillus niger concuerda con el modelo de Freundlich teniendo
una Qode 77.72 mg de oro por cada gramo de biomasa, para el sistema de plata su Q, es de 64.14
mg de plata por cada gramo de biomasa y el proceso de sorcion es afin al modelo duplo de
Langmuir —Freundlich que describe la presencia de diferentes tipos de sitios de sorcion y por lo
tanto posee una superficie heterogénea.

Para los sistemas de sorcion de oro y plata empleando biomasa en forma de pellets, el

modelo que se ajustd para ambos procesos fue el duplo de Langmuir—Freundlich con coeficientes
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de correlacion de 0.93 y 098 respectivamente, que describe la superficie heterogénea del
biosorbente, teniendo valores de Qo 125.83 mg de oro por cada gramo de biomasa, para el sistema
de plata su Q, es de 34.42 mg de plata por cada gramo de biomasa. Teniendo una mejor
recuperacion del metal valor utilizado biomasa de Aspergillus niger pulverizada. Los valore de Qo
de oro y plata obtenidas por cualquier sistema supera a algunos biosorbentes mencionados en el

capitulo 1.

Tabla IV.10.- Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion

para oro y plata con biomasa de Aspergillus niger pulverizada.

Langmuir Freundlich Langmuir- Freundlich
Sistema
Biomasa Qo b R KF n R KLF aLF n R
pulverizada (mg:g) (L/mﬁ)
Au
77.723 | 0.007 | 0.986 | 1.137 | 1.340 ] 0.980 | 2.215 ] 0.602 | 0.000002 | 0.964
Ag
64.140 | 0.006 | 0.970 | 0.737 | 1.292 ] 0.965 | 0.010 | 2.131 | 0.0246 | 0.978

Tabla IV.11.- Parametros obtenidos de los modelos isotérmicos aplicados al proceso de biosorcion

para oro y plata con biomasa de Aspergillus niger en forma de pellets.

Langmuir Freundlich Langmuir- Freundlich
Sistema

Biomasa Qo b R Kr n R Kvr aLF n R
pellets | (mg/g) | (L/mg)

Au

125.836 0.011 0.923 2.877 1.453 0911 0.123 0.027 1.777 0.931

Ag
34.425 0.026 0.915 2.232 1.868 0.872 0.00001 0.043 5.541 0.980
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Capitulo V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

2.1. Conclusiones.

EL presente proyecto cumplié con los objetivos propuestos, la evaluacion del hogo

Aspergillus niger como biosorbente de oro y plata en solucion.

La conservacion y generacion de biomasa a partir de la cepa fungica Aspergillus niger

16404, fue constante lo que permiti6 el desarrollo del presente trabajo.

La implementacion de biomasa viva de Aspergillus niger como biosorbente de oro y plata
genero porcentajes de recuperacion por debajo del 71%, representando un sistema

complejo de trabajar.

Las cinéticas de biosorcion de oro y plata a concentracion de 1 ppm y 3 ppm
implementando biomasa muerta pulverizada obtuvieron rendimientos por encima del 95%
de recuperacion alcanzando el tiempo de equilibro en alrededor de 12 horas de contacto,
ajustando la descripcidn del proceso por el modelo de cinética de Elovich, siendo el sistema
con mejores porcentajes de recuperacion superando la utilizacion de biomasa viva y en

forma de pellets.

Las cinticas de biosorcion de oro y plata a concentracion de 1 ppm y 3 ppm implementando
biomasa muerta en forma de pellets fue menos eficiente en comparativa con la biomasa
pulverizada, presentando un rendimiento por debajo de 96% con un tiempo de equilibro
menor 25 horas, y el modelo de cinética que se ajusta a este sistema es el de Elovich, y se
observod que el parametro de velocidad incremento con respecto de la concentracion en oro

y es inverso para el sistema en plata.

La recuperacion de oro y plata en los procesos de cinética de sorcion fue en forma de
particulas adheridas a superficie de la estructura fingica o hifas, de tamafios variables

menores a 100 nm, presentado diseminacion dentro de las mismas.
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La isoterma de Langmuir—Freundlich es el modelo que se ajusta a los sistemas biosorcion
de oro y plata con biomasa muerta pulverizada y en forma de pellet, describiendo la

superficie del biosorbente como heterogénea.

Los sistemas de recuperacion de oro y plata utilizado el hongo Aspergillus niger,
obtuvieron valores significativos de recuperacion, sin procesos como la modificacion de la
biomasa por tratamientos quimicos, ni ajuste de variables como el pH. la temperatura, ni
aumento de la contraccion de biomasa, factores que promueven o inhiben la remocion de

los metales.

La maxima recuperacion de oro y plata implementando como biosorbente la biomas
fingica pulverizada fue de 77.72 mg de oro por cada gramo de biomasa y 64.14 mg de
plata por cada gramo de biomasa. La maxima recuperacion de oro y plata implementando
como biosorbente la biomas fingica en forma de pellets fue de 125.58 mg de oro por cada
gramo de biomasa y 34.42 mg de plata por cada gramo de biomasa, denotando la eficiencia

de cada biomasa en la recuperacion de cada metal.

La recuperacion de oro y plata de los experimentos de isotermas fue en forma de particulas
de diversas formas y tamafos adheridas a la superficie de la estructura filamentosa del

hongo, aunado a la formacién de precipitados de los metales.

No se encontrd informacion que constatara el comportamiento de las curvas de potencial
zeta a diferentes valores de pH del medio con la cual sustentar la atraccion del
microorganismo por las especies cloradas de oro y plata en estado i6nico; sin embargo, se
genero la curva de potencial zeta en el rango de trabajo de pH de 3 a 6, donde se aprecia el
valor positivo de este potencial para Aspergillus niger 16404, (Anexo 9), y como primera
aproximacion permite establecer que ocurre el fendmeno de atraccion de las especies
i6nicas de oro o de plata hacia la superficie positiva del microorganismo. En cuanto a los
posibles mecanismos de nucleacion y precipitacion quimica de las particulas de metal,

quedan fuera del alcance de este trabajo de investigacion.
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2.2. Recomendaciones.

En el presente trabajo se estudio la recuperacion de oro y plata en un medio acuoso sintético

usando el hongo Aspergillus niger, aun que es necesario profundizar en lo siguiente:

Utilizacion del microorganismo con actividad metabolica como unico sistema de estudio

en la recuperacion de oro y plata en solucion.

Utilizacion de biomasa muerta procedente de la industria alimenticia para los procesos de

recuperacion de oro y plata.

Encontrar condiciones ideales de proceso de recuperacion de oro y plata implementado el
hongo Aspergillus niger mediante la modificacion de variables como ¢l pH, la

concentracion de biosorbente, la temperatura, y tiempo de contacto.

Establecer mecanismo de interaccion de los componentes de la superficie celular en

contacto con el oro y plata en solucion.

Definir la preferencia de interaccion del microorganismo por un metal, trabajando en

sistema conjunto de oro y plata en solucion.

Investigar el efecto de iones competitivos en la recuperacion de oro y plata en un lixiviado

industrial.

Estudiar la posibilidad de desorcion de los metales removidos por el biosorbente, para la

reutilizacion de la biomasa en un nuevo ciclo de sorcion.
Investigar el proceso de recuperacion del metal en solido por via de incineracion.
Estudiar el proceso de biosorcion utilizando un consorcio de microrganismos.

Estudiar del efecto de sorcion de una biomasa modificada (inmovilizacion y pretratamiento

quimico).
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Anexo 1. Preparacion y composicion de los medios de cultivo.

Composicion general de los medios de cultivo Papa dextrosa y Sabouraud

Agar Papa dextrosa

Agar Sabouraud

Infusion de papa 200
Dextrosa 20

Agar bacteriologico 15

Pectona de caseina Sg
Pectona de carne Sg
Dextrosa 40 g

Agar bacterioldgico

La preparacion fue suspender 3.9 grs de agar Papa dextrosa en 100 ml de agua destilada y

9.75 grs de agar Sabouraud en 100 ml de agua destilada, se mezcla hasta uniformar, se procede a

calentar agitando constantemente y hervir 1 min hasta disolver, midiendo y obteniendo un pH de

5.6 £ 0.2 para ambos medios, se distribuye en los tubos para su esterilizacion en el autoclave marca

FELISA por 15 min a 121°C (a 15 libras de presion), dejando reposar y solidificar, para el caso de

gelosa en placa o caja Petri, el vaciado a dicho recipiente se realiza cerca del mechero y después

de su esterilizacion, posterior a su solidificacion se almacenaron en refrigeracién a 7 °C.
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Anexo 2. Condiciones finales de los experimentos de isotermas.

Matraz

© 00 N oo 0o B~ W N B

Volumen de

la solucién

100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml

Concentracién pH de la solucién Cantidad de pellets
de Auen después del contacto | recuperados por filtrado
solucion (9)

- 1T T TSy

1 ppm 3.22 0.1964

5 ppm 2.26 0.1973

10 ppm 2.01 0.1779

20 ppm 1.74 0.1914

35 ppm 1.57 0.2315

40 ppm 1.53 0.2768

60 ppm 1.39 0.2096

85 ppm 1.37 0.2714
100 ppm 1.42 0.4023

=
o

Matraz

© 00 N o o B~ W DN B

Volumen de

la solucidn

100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml

Concentracion pH de la solucion Cantidad de pellets
de Ag en después del contacto | recuperados por filtrado
solucion (o)

- oo T o oYy

1 ppm 5.47 0.297

5 ppm 5.73 0.3489

10 ppm 5.80 0.3101

20 ppm 5.43 0.2635

35 ppm 4.71 0.2052

40 ppm 4.19 0.1982

60 ppm 4.02 0.1479

85 ppm 3.92 0.1393
100 ppm 3.88 0.1741

=
o

100 ml
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Matraz

© 00 N o o b~ W N P

[y
o

Matraz

~N oo o A WD

00}

10

Volumen de la
solucién
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml

Volumen de la
solucion
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml
100 ml

100 ml
100 ml
100 ml

Concentracion
Au en soluciéon

0

1 ppm
5 ppm
10 ppm
20 ppm
35 ppm
40 ppm
60 ppm
85 ppm
100 ppm

Concentracion
Ag en solucién

0
1 ppm
S ppm
10 ppm
20 ppm
35 ppm
40 ppm

60 ppm
85 ppm
100 ppm

de

de

pH de la solucion

6.40
2.76
2.25
2.00
1.76
1.57
1.48
1.41
1.31
1.27

pH de la solucién

6.40
4.06
3.78
3.88
3.85
3.82
3.75

3.50
3.31
3.47

Cantidad

de biomasa

pulverizada (g)
. __________________________ ___________________|

Cantidad

0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2

de biomasa

pulverizada (g)
. ____________________|

0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2

0.2
0.2
0.2
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Anexo 3. Cinética de remocion de oro y plata implementado biomasa viva de A. niger.
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Anexo 4. Funciones obtenidas de los modelos propuestos en los sistemas de cinéticas de

adsorcion de oro y plata utilizando biomasa viva.

Cinética de plata a una
concentracion de 1 ppm

Elovich
Lagergren
Pseudo segundo orden

Cinética de oro a una
concentracion de 1 ppm

Elovich
Lagergren
Pseudo segundo orden

Cinética de oro a una

Funcion obtenida
y=(log(1+((10.6323)%(84.7273)*x)))/(84.7273)

y=(.115251)*(1-exp(-(.978636)*x))
V=(2%(9.66914)*x*(((118252)"2))/(1+(2*(9.66914)*(118252)*x))

Funcion obtenida
y=(log(1+((.068635)*(17.1647)*x)))/(17.1647)

y=(.219878)*(1-exp(~(.146684)*x))
y=(2%(.313363)*x*((257657)"2))/(1+(2*(.313363)*(.257657)*x))

Funcion obtenida

concentracion de 3 Eem

Elovich
Lagergren

Pseudo segundo orden

Cinética de plata a una
concentracion de 3 ppm

Elovich
Lagergren
Pseudo segundo orden

y=(log(1+((8.25638)*(18.2691)%x)))/(18.2691)
y=(.459362)*(1-exp(~(.560797)*x))
Y=(2%(1.24473)%x*((468853)"2))/(1+(2%(1.24473)*( 468853)*x))

Funcion obtenida
y=(log(1+((.142124)%(6.20238)*x)))/(6.20238)

y=(.569529)*(1-exp(~(.125871)*x))
y=(2%(.100738)*x*((.677657)"2))/(1+(2*(.100738)*(.677657)*x))
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Anexo 5. Funciones obtenidas de los modelos propuestos en los sistemas de cinéticas de

adsorcion de oro y plata utilizando biomasa pulverizada.

Cinetica de plata a una Funcién obtenida
concentracion de 1 ppm
Elovich y=(log(1+((1535.39)%(27.7239)*x)))/(27.7239)
Lagergren Y=(-49268)*(1-exp(-(2.02302)*x))
Pseudo segundo orden Y=(2%(3.57619)*x*((.507228)"2))/(1+(2*(3.57619)*(.507228) *x))
Cinética de oro a una Funcion obtenida
concentracion de 1 ppm
Elovich y=(log(1+((150e111)*(567.254)*x)))/(567.254)
Lagergren y=(.474286)*(1-exp(-(58.2738)*x))
Pseudo Segundo orden y=(2*(464.885) *x*((.47481 7)/\2))/(] +(2 *(464.885) *(47481 7) *x))
Cinética de oro a una Funcién obtenida
concentracion de 3 ppm
Elovich y=(log(1+((27178e8)*(24.71)*x)))/(24.71)
Lagergren y=(1.38732)*(1-exp(-(6.41318)*x))
Pseudo Segundo orden y=(2%(5.86184)*x*((1.41118)"2))/(1+(2*(5.86184)*(1.41118)*x))
Cinética de plata a una Funcién obtenida
concentracion de 3 ppm
Elovich y=(log(1+((5.3982)*(4.67732)*x)))/(4.67732)
Lagergren y=(1.39192)*(1-exp(-(.:466133)*x))
Pseudo segundo orden Y=(2*%(.255855)*x*((1.47386)"2))/(1+(2*(.255855) *(1.47386) *x))
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Anexo 6. Funciones obtenidas de los modelos propuestos en los sistemas de cinéticas de

adsorcion de oro y plata utilizando biomasa muerta en forma de pellets.

Cinetica de plata a una Funcién obtenida
concentracion de 1 ppm
Elovich y=(log(1+((5781.35)*(16.4746)*x)))/(16.4746)
Lagergren y=(.858403)*(1-exp(-(2.96201)*x))
Pseudo segundo orden Y=(2%(2.87276)*x*((.886738)"2))/(1+(2*(2.87276) *(.886738)*x))
Cinética de oro auna Funcidn obtenida
concentracion de 1 ppm
Elovich y=(log(1+((44712e5)*(39.5537)*x)))/(39.5537)
Lagergren y=(.714211)*(1-exp(-(6.70388) *x))
Pseudo segundo orden Y=(2*(10.9665)*x*((.727917)"2))/(1+(2*(10.9665) *(.727917) *x))
Cinética de oro a una Funcion obtenida
concentracion de 3 ppm
Elovich y=(log(1+((20.8496)*(2.10588) *x)))/(2.10588)
Lagergren v=(3.34275)*(1-exp(-(.572009) *x
Pseudo segundo orden Y=(2*%(.13326)*x*((3.51615)"2))/(1+(2%(.13326)*(3.51615)*x))
Cinética de plata a una Funcién obtenida
concentracion de 3 ppm
Elovich y=(log(1+((30.9587)*(4.8034)*x)))/(4.8034)
Lagergren y=(1.69913)*(1-exp(-(.832988) *x))
Pseudo segundo orden Y=(2*(.389722)*x*((1.77502)"2))/(1+(2*(.389722)*(1.77502) *x))

Q.F.B. Sue Ellen Rios Viézquez 120




Maestria en metalurgia y ciencia de los materiales

Anexo 7. Funciones obtenidas de los modelos propuestos en los sistemas de isotermas de

adsorcion de oro y plata.

Isoterma de plata utilizando

Funcion obtenida

biomasa Eulverizada

Freundlich
Langmuir
Freundlich-Langmuir

Isoterma de oro utilizando biomasa
pulverizada

Freundlich

Langmuir
Freundlich-Langmuir

Isoterma de oro utilizando biomasa
en forma de pellets

Freundlich
Langmuir

Freundlich-Langmuir

Isoterma de plata utilizando
biomasa en forma de pellets

Freundlich
Langmuir
Freundlich-Langmuir

y=(.737424)*(x(1/(1.2923)))
y=((64.1401)*(.006563)*x)/(1+((.006563)*x))
Y=((010591)*(:N2.13115)))/(1+(((.024684) *x)~(2.13115)))

Funcion obtenida

y=(1.13795)*(x"(1/(1.34037)))
Y=((77.724)*(.007924)*x)/(1+((.007924) *x))
Y=((2.21546)*(x(.602529)))/(1+(((.216e-5)*x)"(.602529)))

Funcion obtenida

1=(2.87749)*(x(1/(1.45376)))
y=((125.836)*(.011069)*x)/(1+((.011069)*x))

y=((.123671)*(N(1.77738))/(1+(((.027054)*)(1.77738))
)

Funcion obtenida

1=(2.23272)*(x(1/(1.86835)))
Y=((34.426)*(.026423)*x)/(1+((.026423)*x))
Y=((.669-6)*(x(5.54154)))/(1+(((.043678) *x)"\(5.54154)))
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Anexo 8. Clasificacion de las isotermas y representacion de los diversos subgrupos de

isotermas de adsorcion [31].
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Anexo 9. Potencial Zeta.
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Anexo 10. Documento de certificacion de la cepa ATCC Aspergillus niger 16404.
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