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RESUMEN

Numerosos estudios han demostrado que la biomasa de residuos lignocelulésicos
de diferentes especies microbianas, son capaces de concentrar en sus
estructuras, iones metalicos que se encuentran en ambientes acuéticos a baja
concentraciones, mediante el proceso de bioadsorcion. En este trabajo se
determinaron los factores de mayor influencia sobre la capacidad de adsorcion que
tiene la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 sobre la eficiencia
de remocioén de cobre (Il), zinc (II) y manganeso (ll) presentes en las aguas de la
Laguna Azul del Cobre de Santiago de Cuba. Para los experimentos de adsorcion
se utilizaron 0,25 g.L* de biomasa, 3 niveles de pH (4,4; 5,0 y 6,2 U), asi como 3
niveles de concentraciones de los metales cobre (ll), zinc (II) y manganeso (ll) y
cinco tiempos de contacto (15, 30, 45, 60 y 90 min). Las concentraciones de los
metales fueron determinadas por ICP en el Laboratorio “Elio Trincado” de la
Empresa Geominera Oriente. De los 3 niveles de pH estudiado, el de mejor
comportamiento fue de 6,2 U. Los ensayos a las concentraciones estudiadas
mostraron diferencias significativas en los porcentajes de remocion,
evidenciandose un mejor comportamiento a concentraciones inferiores,
obteniéndose para cobre (ll), zinc (I) y manganeso (Il) porcentajes de remocién de
74,0 %; 98,8 % y 55% en concentraciones de 25, 2 y 10 mg.L™, respectivamente.
De los tres modelos de isotermas de absorcion aplicadas, Langmuir fue la de
mejor ajuste. La cinética de adsorcién para los tres metales, se ajusta mejor al
modelo de pseudo-segundo orden, lo que indica que es un proceso mediado por la
adsorcion guimica. La biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011
fue capaz de remover en un 51,8, 22,7 y 13,6 % el cobre (ll), zinc (Il) y manganeso
(I respectivamente, presentes en aguas de la Laguna Azul del Cobre, valores de
remocion inferiores a los logrados con soluciones sintéticas. Los resultados
evidencian la influencia del pH, tiempo de contacto y concentracion inicial del i6n
metalico en el proceso de adsorcion.

Palabras claves: Bioadsorcion, Kluyveromyces marxianus, metales pesados,

Laguna Azul del Cobre, isotermas de adsorcion.



ABSTRACT

Numerous studies have shown that the biomass of lignocellulosic residues of
different microbial species, are able to concentrate in their structures, metal ions
that are found in aquatic environments at low concentrations, through the
bioadsorption process. In this work, the most influential factors on the adsorption
capacity of the dry biomass of Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 were
determined on the removal efficiency of copper (Il), zinc (ll), and manganese (Il)
present in the waters of Laguna Azul del Cobre in Santiago de Cuba. Adsorption
experiments used 0.25 gL of biomass, 3 pH levels (4.4, 5.0 and 6.2 U), as well as
3 levels of copper (1), zinc metal concentrations (II) and manganese (ll) and five
contact times (15, 30, 45, 60 and 90 min). The concentrations of the metals were
determined by ICP in the "Elio Trincado" Laboratory of the Geominera Oriente
Company. Of the 3 pH levels studied, the one with the best performance was of 6.2
U. The tests at the studied concentrations showed significant differences in the
percentages of removal, showed a better behavior at lower concentrations,
obtaining for copper (ll), zinc (1), and manganese (Il) removal rates of 74,0 %; 98,8
% and 55% in concentrations of 25, 2 and 10 mg.L?, respectively. Of the three
adsorption isotherms models applied, Langmuir was better adjusted. The
adsorption kinetic of the three metals, is better adjusted pseudo-second order
model, also indicates that a process is mediated for a chemical adsorption. The dry
biomass of Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 was able to remove by 51,8,
22,7 and 13,6 % copper (Il), zinc (I) and manganese (Il) respectively, present in
waters of the Laguna Azul del Cobre, removal values lower than those achieved
with synthetic solutions. The results show the influence of pH in the adsorption
process.

Keywords: Bioadsorption, Kluyveromyces marxianus, heavy metals, Laguna Azul

del Cobre, adsorption isotherms.
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[. INTRODUCCION

Uno de los problemas més sefialados por la sociedad a nivel mundial que ocupa
un lugar prominente en los programas sociales y politicos, es la de destacar la
progresiva degradacion de los recursos naturales causada por la gran diversidad
de contaminantes téxicos organicos e inorganicos tanto en la atmoésfera, agua,
suelo y subsuelo, procedentes de diversas actividades naturales y antropogénicas,
generando un irremediable deterioro en el ambiente. (Pineda, 2004).

Entre los contaminantes inorganicos mas nocivos para los seres vivos estan los
metales pesados (Anexos, figura 1) derivados principalmente de actividades
mineras que dan lugar a la pérdida irreversible de los recursos naturales por no
ser biodegradables. (Pineda, 2004). El aumento de la contaminacién de las aguas
residuales urbanas e industriales por iones de metales pesados, tales como Cu,
Cd, Cr, Mn, Zn, Hg, Pb, etc., es un problema medioambiental de importancia
creciente, porque aun en muy baja concentracion son altamente toxicos.
(Maldonado y col., 2012).

Los métodos convencionales para el tratamiento de estas aguas residuales con
metales pesados resultan costosos e ineficientes, especialmente cuando la
concentracion es muy baja (Tejada, 2014). Por esto, la busqueda de nuevos
métodos de tratamiento es un desafio en estos Ultimos tiempos para minimizar el
impacto que ocasionan estos metales al medio ambiente.

El desarrollo de nuevas tecnologias, en base a la materia prima nacional, es una
tarea pendiente para los investigadores de paises en vias de desarrollo. Varios
estudios han demostrado que la biomasa de residuos lignoceluldsicos de
diferentes especies de bacterias, hongos y algas, son capaces de concentrar en
sus estructuras, iones metalicos que se encuentran en ambientes acuaticos a
bajas concentraciones (Maldonado, 2012) mediante el proceso de bioadsorcion,
tecnologia emergente, que puede ser usada en los procesos “limpios” de
remediacion ambiental, para recuperaciéon de metales y descontaminaciéon de

aguas residuales contaminadas con iones de metales pesados.



El uso de biomasas no vivas evita problemas de contaminacion y no son costosos
ya que el biomaterial puede ser regenerado (Mufioz, 2007).

En Cuba, en la provincia de Santiago de Cuba, en el poblado del Cobre, la
actividad minera por mas de cuatro siglos en la modalidad de mineria a cielo
abierto, ha traido como consecuencia una afectacion considerable al medio
ambiente de la localidad, dado a la contaminaciéon de las suelos y aguas con
metales pesados y otros compuestos téxicos, por tal motivo se desarrollan
diferentes acciones para el tratamiento y recuperacion de estos ecosistemas
impactados segun la politica medioambiental del pais.

Con este trabajo se busca una alternativa de tratamiento a las aguas
contaminadas de la Laguna Azul del Cobre (Anexos, figura 2), cuyo color turquesa
se debe a la accién que el cobre y otros metales desarrollaron durante su
explotacion, con el objetivo de disminuir su carga contaminante y reutilizar las
mismas en la propia actividad minera y otros usos.

En el marco de estos antecedentes, planteamos como problema cientifico e

hipétesis los siguientes:

Problema cientifico

El uso de microorganismos no viables y vivos ha demostrado ser una estrategia
para el tratamiento de residuales contaminados con metales pesados. Sin
embargo, aln no son suficientes las evidencias experimentales, que apoyen el uso
de biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 para la adsorcion de

cobre (1), zinc (1) y manganeso (Il) en efluentes resultantes de la actividad minera.

Hipotesis

Si se demuestra la capacidad de adsorcion de la cepa Kluyveromyces marxianus
CCEBI 2011 para remover cobre (I1), zinc (II) y manganeso (Il) entonces es posible
el tratamiento de medios contaminados por estos metales pesados mediante las

técnicas de bioadsorcion.



Y como objetivos:

Objetivo general

1. Evaluar las potencialidades de adsorcion de la levadura Kluyveromyces

marxianus CCEBI 2011 para remover cobre (II), zinc (II) y manganeso (ll).

Objetivos especificos

1. Determinar los factores de mayor influencia sobre la capacidad de adsorcion de
la biomasa de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 y sobre la eficiencia de
remocion de cobre (II), zinc (II) y manganeso (Il) de las aguas de la Laguna Azul
del Cobre de Santiago de Cuba.

2. Establecer la cinética y naturaleza de los procesos de adsorcion del cobre (ll),
zinc (II) y manganeso (Il) por biomasa de Kluyveromyces marxianus CCEBI
2011.

3. Determinar la capacidad de bioadsorcién de Kluyveromyces marxianus CCEBI

2011 en la matriz real.



Il. FUNDAMENTACION TEORICA

[I.1.- Contaminacion del agua por metales pesados.

La contaminacion por metales pesados es uno de los problemas ambientales mas
importantes de la actualidad. Actualmente existe un creciente interés mundial por
encontrar métodos eficientes para el tratamiento de estos contaminantes por
medio de materiales con alta capacidad de adsorcion, para lo cual se han
realizado constantes investigaciones con el propésito de determinar las
capacidades de remocion de estos contaminantes en el agua mediante diferentes
mecanismos (Jaramillo, 2014).

Muchos de los metales pesados son esenciales para el crecimiento humano como
el Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Mo en bajas concentraciones; el Cu, Zn, y Mn que son
esenciales para el crecimiento microbiano y otros como el Au, Ag, Pb, Cry Cd son
altamente toxicos para las células vivas (Chicaiza, 2016).

La recalcitrancia y consiguiente persistencia de los mismos en el agua, hace que
por medio de procesos naturales como la biomagnificacion, su concentracion
llegue a ser tan elevada que alcance niveles toxicos para la vida. Estos son
considerados los contaminantes inorganicos mas perniciosos para el medio
ambiente, aun cuando se encuentren presentes en pequefias cantidades, incluso
indetectables.

En la tabla 1 de los anexos se exponen algunos de los efectos sobre la salud que
provoca la exposicion prolongada a niveles superiores a los niveles limites
establecidos para estos elementos (US EPA, 2009, Ruchita y col. 2015).

En muchos paises han sido adoptadas legislaciones estrictas que establecen
concentraciones permisibles de metales pesados en los ecosistemas acuaticos y
en dependencia del uso que se le den a las aguas del cuerpo receptor

(Ahmaruzzaman, 2011).



Al igual que en el resto del mundo, la legislacion cubana cuenta con normas y
procedimientos referentes a aguas superficiales y contenido de metales pesados
para el proceso en la mineria. Existe la norma NC 1021: 2014 Higiene comunal.
Fuentes de abastecimiento de agua. Calidad y proteccion sanitaria, en el término
3.2: Fuentes de abastecimiento superficiales, que establece los limites méximos
permisibles de contenido de metales pesados para el uso de estas aguas (tabla 1)
y los Procedimientos Tecnoldgicos de la Planta Quimica (PO 1602 Lixiviacion y
PO 1603 Precipitacion) pertenecientes a la Unidad Empresarial de Base Servicios
Mineros de la Empresa GEOMINERA Oriente, que establece igualmente los
limites maximos permisibles (tabla 2) del contenido de metales pesados para el

uso de estas aguas en el proceso de obtencion de oro.

[I.2.- Caracteristicas y toxicidad del cobre, zinc y manganeso.

[1.2.1.- Caracteristicas y toxicidad del cobre.

Elemento quimico, de simbolo Cu, con nimero atdmico 29; uno de los metales de
transicion e importante metal no ferroso (anexos tabla 2).

Cuando se ingiere sulfato de cobre, también conocido como piedra azul o azul
vitriolo, en cantidades del orden de gramos, se producen nauseas, vOmitos,
diarrea, sudoracion, hemodlisis intravascular y posible fallo renal; en raras
ocasiones, se observan también convulsiones, coma y la muerte. Cuando se
beben aguas carbonatadas o zumos de citricos que han estado en contacto con
recipientes, cafierias, grifos o valvulas de cobre se puede producir irritacion del

tracto gastrointestinal, que pocas veces llega a ser grave.

I1.2.2.- Caracteristicas y toxicidad del zinc.

El zinc es un elemento quimico de aspecto azul palido grisaceo y pertenece al
grupo de los metales de transicion. EI nimero atomico del zinc es 30 (anexos tabla
3).

La solubilidad del zinc en liquidos ligeramente acidos, en presencia de hierro, ha
provocado la ingestion accidental de grandes cantidades de zinc por la
preparacion de alimentos acidos, como zumos de frutas, en recipientes de hierro

galvanizado desgastados. Entre 20 minutos y 10 horas después de la ingestion se



Tabla 1. Requisitos establecidos para las fuentes de abastecimiento superficiales segun
NC 1021:2014.

Componente LMP (mg/L)
Cobre 2,0
Zinc 5,0
Manganeso 0,4

Tabla 2. Requisitos establecidos para el proceso de obtencién de oro.

Componente LMP (mg/L)
Cobre < 20,0
Zinc < 20,0
Manganeso <1,0




presenta fiebre, nauseas, vomitos, dolor de estbmago y diarrea. Varias sales de
zinc pueden entrar al organismo por inhalacion, a través de la piel o por ingestion y
producir intoxicacién. El cloruro de zinc produce Ulceras cutaneas. Varios
compuestos de zinc presentan riesgo de incendio y de explosion. La fabricacion
electrolitica de zinc puede producir nieblas que contengan &acido sulfarico y sulfato
de zinc y que pueden irritar el aparato respiratorio y digestivo y producir erosiéon

dental.

[1.2.3.- Caracteristicas y toxicidad del manganeso.

El manganeso pertenece al grupo de los metales de transicion, también llamados
elementos de transicion (anexos tabla 4).

El estado del manganeso en su forma natural es solido (generalmente no
magnético). El manganeso es un elemento quimico de aspecto plateado metélico.
El nUmero atémico del manganeso es 25. El simbolo quimico del manganeso es
Mn. El punto de fusion del manganeso es de (diamante) 1517 grados Kelvin o de -
272,15 grados celsius o grados centigrados. El punto de ebullicion del manganeso

es de 2235 grados Kelvin o de 1962,85 grados celsius o grados centigrados.



[I.3.-Tecnologias de tratamiento de aguas contaminadas por metales
pesados.

Existen numerosos métodos fisicos, quimicos y bioldgicos para el tratamiento y la
remocion de metales pesados presentes en soluciones acuosas. Entre los
quimicos estan la precipitacion y el tratamiento electroquimico, que son
considerados inefectivos en especial cuando la concentracién del metal en la
solucién se encuentra entre 1 y 100 mg. L'; ademas, el primero de ellos produce
grandes cantidades de lodo que debe ser posteriormente tratado. Entre los
tratamientos fisicos, el intercambio idnico y la adsorcién sobre carbén activado son
procesos caros cuando se tratan grandes volumenes de agua y efluentes
conteniendo metales pesados en baja concentracion por lo que no pueden ser
usados a gran escala.

Entre los biologicos esta la biorremediacion, la cual se efectla a través de varios
mecanismos que son: bioacumulacion, biomineralizacion, biotrasformacion,

guimiosorcion y bioadsorcion.

Il.4.- Biorremediacion de metales pesados de aguas residuales por
bioadsorcion.

Algunos organismos y sus productos son de gran aplicacion en procesos de
bioadsorcién o bioacumulacién de metales pesados en solucion, los mismos
ofrecen una alternativa a las técnicas convencionales para la eliminacion o
recuperacion de metales. En base a lo anterior se ha generado un gran interés en
la extraccion de iones de metales pesados de aguas residuales utilizando

procesos biotecnoldgicos (Villegas, 1995).

[1.4.1 Fundamento teorico.

La bioadsorcion es un proceso fisico-quimico, que se define como la remocion de
sustancia de una solucién a través de materiales biolégicos. Es realizada por
organismos 0 sSus componentes tanto en estado vivo como muerto y se ha

impulsado como una tecnologia promisoria debido a su simplicidad, analogia



operativa con el intercambio ionico, eficiencia aparente y disponibilidad de la
biomasa y bioproductos de desechos (Kelly y col. 2012).

La utilizacion a escala industrial de los bioadsorbentes aun se encuentra lejos de
la realidad. Para que un bioadsorbente pueda llegar a ser considerado como un
material competitivo y valioso a escala industrial, debe cumplir varias
caracteristicas importantes (Macek y col.,, 2011): Tener una alta capacidad de
adsorcion; estar disponible en cantidades suficientes en una localidad
determinada; ser barato y no tener valor para otros usos; el metal adsorbido debe
ser facilmente recuperado y el adsorbente tiene que ser capaz de ser reutilizado.
Varios materiales han sido reportados como bioadsorbentes para la remocién de
metales pesados de soluciones acuosas. Entre ellos se han citado bacterias,
hongos, levaduras, algas, plantas, desechos de industrias alimenticias y agricolas,
entre otros (Ghaedi y col. 2013). Por otro lado la produccion masiva de ciertos
hongos y levaduras a nivel industrial (produccién de &cidos organicos, alcohol,
enzimas, etc.), hace de estos microorganismos una alternativa para su uso como
materiales biosorbentes para la retencibn de metales pesados en efluentes
contaminados.

El uso de biomasa muerta, explotando las propiedades quimicas del material
biosorbente, presenta algunas ventajas, tales como: bajo costo, alta eficiencia de
retencidén y regeneracion potencial, lo cual ha despertado el interés de desarrollar
filtros biosorbentes con estos materiales. Un numeroso grupo de cultivos fangicos,
que son empleados a nivel industrial, comienzan a ser examinados para
determinar su capacidad de secuestro y retencién de iones metalicos. (Gutiérrez,
2002).

En los microorganismos los grupos funcionales presentes en la pared celular son
los responsables de la adsorcion de los iones metalicos en solucion. Durante este
proceso ocurren interacciones entre el metal y los grupos funcionales presentes en
la pared celular de los biomateriales. Los mecanismos de adsorcion presentes en
estos casos son la formacion de complejos y compuestos por coordinacion,
quelacién, intercambio idnico, precipitacion inorganica, o una combinacion de

estos procesos (Joo y col. 2010).



Los principales grupos funcionales que actian como sitios activos son los aminos
(-NH3), carboxilatos (-COO-), las amidas (-NH2), los fosfatos (PO4%), los tioles (-
SH) y los hidréxidos (-OH) (Onyancha y col, 2008), disponibles como sitios de
adsorcion capaces de retener especies metalicas en su pared, las cuales no son
incorporadas a su metabolismo por su caracter téxico y pesado, los que
posteriormente pueden ser tratados y recuperados.

[1.4.2.- Factores que influyen en el proceso de bioadsorcion.
Varios son los factores que afectan la bioadsorcion de iones metalicos por la
biomasa, son de mayor importancia el pH, la dosis de biomasa utilizada, la

concentracion inicial del ion metélico y el tiempo de contacto.

[1.4.2.1.-Efecto del pH.

La concentracién de iones H* es uno de los factores mas importantes que afectan
en la adsorcion (Pagnanelli, 2003). Los metales en disolucion acuosa se
encuentran en forma de diferentes especies quimicas en funcion del pH de la
disolucidn, esto es indicativo de la fuerte dependencia que existira entre el pH de
la disolucién y la posibilidad de recuperacion del metal, ya que si varian las
caracteristicas de las especies, sobre todo volumen y carga total, también varian
las posibles interacciones entre el metal y la superficie del material adsorbente.
Ademas, cabe considerar que la superficie del material se puede ver afectada al
ponerse en contacto con disoluciones &cidas o basicas, provocando reacciones
con su superficie que modifiquen la capacidad de establecer interacciones con el
metal. Una variacién del pH provoca modificaciones en los grupos funcionales que
se encuentran en la superficie del material, pudiendo alterar la capacidad de
interaccion con las especies metélicas; por tanto, la capacidad de adsorcion puede
verse afectada por el pH.

11.4.2.2.- Efecto de la concentracion inicial del ibn metalico (soluto).

Uno de los parametros mas importantes, ya que normalmente un aumento de la



cantidad de metal en disolucion permite aumentar su recuperacion. Este aumento
esta causado por el equilibrio que se establece entre el metal en disolucion vy el
metal adsorbido por el material adsorbente, equilibrio que depende en cada caso
de la cantidad de metal inicial de la disolucion.

Para conocer la efectividad de un adsorbente es necesario conocer cual es la
cantidad méxima de metal (capacidad méxima) que puede adsorber. Los
materiales adsorbentes establecen diferentes equilibrios de recuperacién de metal
cuando se ponen en contacto con disoluciones de diferente concentracion de
metal. Estos equilibrios dependen en todos los casos de las condiciones
experimentales y son diferentes para cada temperatura. Al representar los
resultados de los equilibrios entre la cantidad de metal adsorbido y la cantidad que
gueda en la disolucién, para unas determinadas condiciones, se obtiene la
isoterma de equilibrio y su ecuacion se puede determinar utilizando distintos

modelos.

[1.4.2.3.- Tiempo de contacto.

Intervienen diversas etapas difusion externa, difusion interna, fijacién superficial y
transferencia de materia en el sistema. Por lo tanto para cada sistema metal-
adsorbente se establecen unos equilibrios determinados y la velocidad de
adsorcion dependera fundamentalmente de la naturaleza de estas relaciones. En
todos los procesos de adsorcion es necesario conocer el tiempo que el sistema
tarda en alcanzar el equilibrio, es decir el momento a partir del cual, por mas que
se mantenga el contacto entre el adsorbato y el metal no se producira mas

adsorcion.

[1.4.3- Cinética de la bioadsorcion.

Las isotermas de adsorcion han sido ampliamente usadas para modelar el
equilibrio de bioadsorcién y para predecir las interacciones del metal a diferentes
concentraciones y condiciones ambientales.

Las ecuaciones mas comunmente utilizadas para describir los datos

experimentales son las isotermas de Freundlich y de Langmuir, ambos son
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modelos no lineales que sugieren que el metal cubre una sola capa en la
superficie de la biomasa.

El modelo de pseudo-primer orden, también denominado modelo de Lagergren,
asume que el ion metalico se une solo a un sitio de adsorcion en la superficie del
adsorbente (Ghaedi y col. 2013).

El modelo cinético de pseudo-segundo orden asume que el paso limitante de la
reaccion involucra interacciones quimicas que conducen a la unién del ion
metalico a la superficie a través de enlaces tan fuertes como los enlaces
covalentes (Gupta, 2011).

El criterio para determinar la conveniencia del ajuste de un modelo a una serie de
datos experimentales incluye el coeficiente de correlacion (R?) y el valor de ge
calculado. Cuando la R? del modelo se acerca a la unidad y la ge calculada es
igual a la ge experimental, entonces se asume que el modelo muestra el mejor
ajuste a los datos experimentales.

La bioadsorcion de los iones metalicos sobre varios bioadsorbentes ha sido
reportada por varios autores que sigue una cinética de pseudo-segundo orden.
Esto sugiere que el paso limitante en la bioadsorcion de los iones metélicos puede
deberse a la quimiadsorcién incluyendo fuerzas de valencia a través del
intercambio de electrones entre el sorbato y el bioadsorbente, formacién de

complejos por coordinacién y quelacion (Kushwaha, 2013).

[1.4.4.- Tipos de isotermas de adsorcion.

La relacion en equilibrio entre un adsorbente y un soluto son explicadas
satisfactoriamente a través de las isotermas de adsorcion (Mittal y col. 2010).

Las isotermas de adsorcion describen la relacion entre la masa de soluto
adsorbida por unidad de masa de adsorbente y la concentracion de este soluto en
la solucion. Son caracterizadas por parametros definidos que expresan las
propiedades superficiales y la afinidad de un adsorbente y también pueden ser
usados para comparar las capacidades de los adsorbentes para diferentes solutos

bajo determinadas condiciones fisico-quimicas (Bulgariu y col., 2012).
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En la literatura son empleados varios modelos de isotermas de adsorcion para
ajustar los datos experimentales con el objetivo de estudiar la naturaleza de los
procesos de bioadsorcion. Estos modelos incluyen isotermas de dos parametros

como son la de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich (Abdel y col., 2014).

[1.4.4.1.-Isoterma de Langmuir.

El modelo de Langmuir asume que la adsorcion ocurre Unicamente en una
monocapa, con una superficie uniforme, homogéneamente estructural y que
puede ocurrir en un namero fijo de sitios localizados del adsorbente, con todos los
puntos de adsorcién idéntica y energéticamente equivalentes y sin interaccion
entre las especies adsorbidas en los sitios adyacentes. (Balanta, 2010). Este
modelo fue desarrollado por Irving Langmuir en 1916 y asume que una vez que el
sitio ha sido ocupado, no podra continuar la adsorciéon en él.

De esta forma, la superficie eventualmente alcanzara un punto de saturacién que
representa el estado maximo de adsorcién (Farhan y col. 2013). La caracteristica
esencial puede ser expresada en términos de un parametro adimensional
denominado Factor de separacién (RL) que indica si la naturaleza de la adsorcién
sera favorable o desfavorable. El proceso de adsorcion como funcion del Factor de
separaciéon puede ser descrito como desfavorable si R.>1, lineal si R.=1, favorable

si O<R.<1 e irreversibles en caso de que R.=0 (Esmaeili y col., 2015).

[1.4.4.2.- Isoterma de Freundlich.

Este modelo es empleado para corregir los defectos de la isoterma de Langmuir,
en particular para determinadas regiones de concentracion. El modelo de la
isoterma de Freundlich se aplica para describir los procesos de adsorcion en
multiples sitios indistintamente de su distribucion sobre superficies heterogéneas
con la interaccion entre las especies adsorbidas, sin presentar una barrera
energética. (Balanta, 2010). La aplicacién de la ecuacion de Freundlich también
sugiere que la energia de adsorcion decrece exponencialmente al ocuparse los

centros de adsorcion de un adsorbente (Farhan y col. 2013). La isoterma de
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Freundlich es una ecuacién empirica basada en la adsorcion de los iones sobre
una superficie heterogénea (Esmaeili y Beni, 2014).

Los valores de n indican el grado de no linealidad entre la masa de soluto
adsorbido y su concentracion en la solucion de tal forma que si n=1, entonces la
adsorcion es lineal, si n<1, se dice que la adsorcion es un proceso quimico y si

n>1, entonces la adsorcion es un proceso fisico (Farhan y col. 2013).

[1.4.4.3.- Isoterma de Dubinin-Radushkevich.

La ecuacion de Dubinin-Radushkevich, es una ecuacion semi-empirica donde el
proceso de adsorcién sigue un mecanismo de llenado de los poros del adsorbente.
Este modelo asume que la adsorcion tiene un caracter multicapas, que involucra
las fuerzas de Van der Waals y es aplicable a los procesos de adsorcion fisica
(Boparai y col. 2011).

La Energia libre media de adsorcién (E) por mol de bioadsorbente que es
transferida a la superficie del so6lido desde una distancia infinita en el seno del
fluido puede ser obtenida a partir de las constantes dadas por el modelo de
Dubinin-Radushkevich y es un parametro habitualmente usado para distinguir un
proceso de adsorcion fisica de uno de adsorcién quimica (Itodo e Itodo, 2010;
Daday col., 2012; Esmaeili y Beni, 2015).

Para valores de E menores de 8,0 kJ.mol?, se infiere que el proceso de
bioadsorciébn es de naturaleza fisica en la que intervienen las fuerzas de
interaccion débiles electrostaticas de Van der Waals; valores de E entre 8,0 y 16,0
kJ/mol, indican que en el proceso de bioadsorcién predomina el intercambio de
iones y para valores de E superiores a 16,0 kJ.mol, entonces se considera que la
bioadsorcién es de naturaleza quimica, predominando la formacién de enlaces

estables entre el adsorbente y los iones metélicos (Boparai y col. 2011).

I1.5.- Seleccibn de bioadsorbentes. Caracteristicas generales del
bioadsorbente empleado en la investigacion.
A pesar de gque se han encontrado diferentes tipos de bioadsorbentes, que son

efectivos para concentrar y recuperar metales pesados (Villaescusa, 2000). Uno
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de los factores principales al seleccionar un biadosorbente es su origen. Estos

pueden ser los siguientes (Vieira y Volesky, 2003):

» Residuos procedentes de procesos industriales, por lo que deberian obtenerse
gratuitamente o a muy bajo costo.

» Organismos facilmente disponibles y en grandes cantidades en la naturaleza.

» Organismos que se reproduzcan rapidamente, especialmente cultivados para

procesos de bioadsorcion.

[1.5.1.- Caracteristicas generales del bioadsorbente Kluyveromyces marxianus
CCEBI 2011.

La K. marxianus es un microorganismo unicelular, nucleado, sin motilidad,
homotalico, perteneciente a la subclase de los hemiascomicetos (tabla 3), se
reproduce por gemacion multilateral, liberandose las esporas al llegar a su
madurez, sus esporas son esféricas. Posee capacidad de crecer en un amplio
intervalo de temperaturas (4 °C a 52 °C): caracteristica esta que la hace aplicable
en fermentaciones a elevada temperatura, exhibe altas velocidades de
crecimiento. Es una levadura respirofermentativa (aerobia-facultativa), por lo que
puede obtener energia tanto por el ciclo del acido tricarboxilico (fosforilacién
oxidativa) como por fermentacion etandlica. Es considerada generalmente como
segura 0 GRAS (Generally Regarded As Safe) permitiendo la aplicacion del
microorganismo y sus derivados en las industrias alimenticia, farmacéutica y

biotecnoldgica. (Urdaneta y col., 2016)

La pared celular de la levadura Kluyveromyces marxianus, posee una composicion
de quitina que oscila entre 0,57 y 1,9 % en base a peso seco, lo cual esta en
dependencia de las condiciones de cultivo en cuanto a composicion del sustrato,
temperatura del cultivo y pH, similares a los obtenidos en otras levaduras, destaca
el hecho que en los cultivos limitados de nitrégeno (estrés nutricional) y a 40 °C
(estrés fisico) los valores son significativamente superiores (Serrat y col., 2011);
por su parte la relacion glucanos/carbohidratos totales esta en el orden de 60 - 75

%. Tanto quitina como los compuestos péptidos-glucanos presentes en la pared
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celular de hongos y levaduras (Anexos, figura 3), son los protagonistas en la
adsorciéon de metales pesados, existiendo una fuerte atraccion de los iones

metalicos por los grupos funcionales de estas macromoléculas.

II.6.- Caracteristicas quimicas de las aguas de la Laguna Azul del Cobre.

Las minas del Cobre, ubicadas en el poblado del mismo nombre en Santiago de
Cuba, comenzo su explotacion desde el siglo XVI hasta finales del XX, en la
modalidad de mineria a cielo abierto. Las labores mineras de mas de cuatro siglos
de “El Cobre” han conllevado a la contaminacion de los recursos hidricos, la
atmosfera y la degradacion de los suelos, impactando significativamente al medio
ambiente del lugar.

Los resultados de la caracterizacién quimica de las aguas de la Laguna Azul del
Cobre segun Pérez y col., 2017 (tabla 4) demuestran que el pH varia en un rango
entre 4,32 y 4,95 unidades y la concentracion de los metales se comporta de la
siguiente manera Cu > Mn > Al > Zn. Siendo el i6bn cobre el componente
mayoritario, seguido del manganeso, sobrepasando los limites maximos
permisibles segun la NC 1021: 2014 y las NT del proceso de obtencion del Oro, el
zinc se encuentra dentro de los limites maximos permisibles.

Investigaciones realizadas revelan la existencia en el yacimiento “El Cobre” de una
mineralizacion polimetélica (Zn-Cu-Mn) asociada a la de cobre tradicionalmente

explotada. (Pérez y col., 2017).
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Tabla 3.

Kluyveromyces marxianus. Clasificacion cientifica.

Filo

Ascomycota

Subfilo

Saccharomycotina

Clase

Saccharomycetes

Orden

Saccharomycetales

Familia

Saccharomycetaceae

Genero

Kluyveromyces

Especie

K. marxianus

Nombre binomial

Kluyveromyces marxianus

Sinonimia

Kluyveromyces fragilis; Kluyveromyces cicerisporus; Candida
pseudotropicalis; Candida kefy.

Tabla 4. Concentracion de metales pesados en muestras de aguas provenientes del

“Lago Azul del Cobre”.

Metales Conc.(mg/L) 1 metro NC 1021 PT
Punto1 Punto2 Punto3 LMP LMP
Ag o
Al 5,43 -5,68 530-572 503-7,00 - o
Ba 0,01- 0,04 0,02-004 0,02-004 - e
As — — = — —
Be
Cd 0,05- 0,06 0,05-0,06 0,05-006 - -
Co 0,15- 0,18 0,15-0,18 0,15-0,17 -
Cr 0,01- 0,03 0,02-0,03 0,01-003 - =

u 364544 4215-4572 4 .

Fe 0,22— 0,48 0,13—-042 0,28-0,56 0.3 0.3

Mo 2307-2565 22632577 2270-2467 01 10 ]

Mo 0,03- 0,06 0,03-0,05 0,03-0,07 -

Ni 0,006- 0,012 0,009-0,012 0,001-0,012 ---

Pb 0,01- 0,04 0,02-0,04 0,02-0,04 -

Sb 0,11-0,18 011-024 011-014 — -

Sr 0,35- 0,46 0,34-044 034-043 - -

v 0,001- 0,009 0,005-0,009 0,004—0,011 ---

n 407 _366-407 —343-300 5 20,0 ]
Sn 0,058-0,096 0,016-0,023 0,023-0,096 ---
Hg . . .
Na 52,52- 64,14 59,83-62,13 59,00-63,13 --- 200
K 5.61- 6,43 558-6,13 558-6,13 - —

Mata: NC 1021:2014 Higiene comunal. Fuentes de abastecimeiento de agua. Calidad y proteccion santtaria. Fuentes de

abastecimiento superficiales;

PT: Procedimintos Tecnoldgicos de la Planta Quimica (1602 Lixiviacion y 1603 Precipitacion).




. MATERIALES Y METODOS

La presente investigacion se llevo a cabo en el Laboratorio de Microbiologia del
Centro de Estudios de Biotecnologia Industrial (CEBI) y los Laboratorios de
Quimica Ambiental del Departamento de Quimica, perteneciente a la Facultad de
Ciencias Naturales de la Universidad de Oriente y el Laboratorio de Minerales “Elio
Trincado” de la Empresa Geominera Oriente.

La preparacion de las soluciones para los ensayos quimicos se realiz6 segun los
procedimientos normativos de operacion de cada una de las técnicas de analisis
establecidas en la unidad analitica del CEBI (APHA, 1998).

[1l.1.- Obtencion de la biomasa seca como bioadsorbente.

[11.1.1- Seleccién de la cepa microbiana.

La cepa seleccionada para cumplir los objetivos propuestos en este trabajo fue
Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 perteneciente a la coleccion de cepas del
CEBI.

[11.1.2.- Cultivo microbiano.

[11.1.2.1.- Preparacion del pre-indculo.

Para el estudio (Anexos, esquema experimental 1) se parti6 de muestras frescas
(18 h de incubacién) tomada de la cepa seleccionada, y se inoculé en 100 mL de
caldo YPG (Extracto de levadura 1,0 g.L?, peptona micolégica 2,0 g.L! y glucosa
2,0 g.L1), bajo cabina de flujo laminar (CLB 20103-Korea), contenido en frasco
erlenmeyer de 250 mL de capacidad. El cultivo se incub6 durante 48 h a 150 rpm y
32°C +2apH7,0x0,2 unidades.

[11.1.2.2.- Cultivo de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

Para el cultivo de K. marxianus CCEBI 2011 se tomaron los 100 mL del pre-in6culo
y se sembraron en erlenmeyers de 2,0 L de capacidad, conteniendo 1,0 L de caldo
YPG estéril. El cultivo se dej6 crecer entre 6-7 dias a 32 °C + 2 con agitacion

continua a 150 rpm en minizaranda (Mizard, 2001-Cuba) y a pH 7+ 0,2 unidades.
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Este procedimiento se repiti0 3 veces hasta obtener toda la biomasa necesaria

para el estudio.

[11.1.3.- Recuperacion y secado de la biomasa.

Los cultivos se centrifugaron a 4500 rpm durante 10 min en centrifuga de
laboratorio (Neofuge 15, 2009-China). El precipitado se lavé 3 veces con agua
destilada para eliminar iones u otros residuos propios del medio, el cual una vez
limpio se depositd en capsula de porcelana para conocer la masa humeda con
ayuda de la balanza técnica (IP 30, 1983 RDA). Posteriormente se procedi6 al
secado en estufa (AISET-YLD-6000-China) a 105 °C durante un tiempo
aproximado de 12 horas hasta peso constante, transcurrido el mismo se determiné
el peso seco segun APHA, 1998. La biomasa seca se pulverizé por medio de un

mortero, se peso y conservo en frascos secos herméticamente cerrados.

[1l.2.- Preparacion de las soluciones de cobre, zinc y manganeso.

Las disoluciones de cobre empleadas para este estudio, se prepararon a partir del
sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H20) grado reactivo MERCK, las de zinc
a partir del sulfato de zinc hidratado (ZnSO4-H20) grado reactivo MERCK, y las de
manganeso a partir del sulfato de manganeso tetrahidratado (MnSO4'4H20) grado
reactivo MERCK. Se pesaron las masas correspondientes para obtener soluciones
madres de concentraciéon 1,0 g.L? para cada una de las sales, a partir de las
cuales se lograron todas las disoluciones necesarias en frascos de 150 mL para
llevar a cabo los ensayos propuestos en este trabajo. A todas las disoluciones
mediante el pH-metro (PACITONIC-Alemania) con electrodo de vidrio combinado
se les ajusté el pH utilizando NaOH 0,01N o HCL 0,01N, segun fuera necesario,
acorde a los experimentos a realizar. Los pH de trabajo oscilaron entre 4,4y 6,2
unidades. Todas las disoluciones se prepararon con agua destilada.

[11.3.- Cuantificaciéon de cobre, zinc y manganeso.

Las concentraciones de los metales se determinaron por Espectroscopia Optica de
Emision Atomica mediante Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-AES) en un
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espectrometro AMETEK, ALEMANIA. Para ello, transcurrido el tiempo de contacto
bajo agitacion continua en minizaranda a 175 rpm (2,91 s-1) (Anexos, esquema
experimental 2), las muestras se centrifugaron a 4500 rpm en centrifuga (Neofuge
5 Heal Force, CHINA) durante 10 minutos; la solucion sobrenadante se filtrd por
medio de jeringuillas con filtros Milipore acoplado (White GSWP, 0,22 £ 0,2 um) de
20 mm de didmetro (Jong y Parry, 2004), para eliminar los sélidos que pueden
interferir en el analisis, los filtrados obtenidos se conservaron a 4 °C hasta su

posterior lectura.

[ll.4.- Muestreo, conservaciéon y andlisis de las muestras de agua de la
Laguna Azul.

Las muestras de analisis (matriz real) de la Laguna Azul del Cobre en Santiago de
Cuba fueron tomadas en envases de plastico de 1,5 L de capacidad. La toma y
conservacion de las mismas, se realiz6 mediante la metodologia establecida en
APHA (1998). Considerando que en los procesos de adsorcion influyen los
pardmetros quimicos como pH y concentracion del metal de interés, se procede a
la determinacion de estos en las muestras tomadas de la matriz real, segun el
procedimiento establecido en APHA (1998).

[11.5.- Andlisis estadistico de los resultados.

Los datos fueron procesados en una LAPTOP TOSHIBA, con ayuda del Sistema
Estadistico Statgraphics plus, version 5.1. Todos los graficos fueron realizados en
Microsoft Excel version 2010. Para detectar diferencias significativas se realizo

una comparacion de varias muestras.
[11.6.- PROTOCOLOS EXPERIMENTALES.

El plan de trabajo experimental se llevd a cabo a través de la ejecucion de los

siguientes protocolos.
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[11.6.1.- Protocolo para la determinacion de los parametros Optimos para la
adsorcion de cobre (Il), zinc () y manganeso (ll) por la biomasa seca de la
cepa Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

a. Seleccion del pH Optimo para la bioadsorcién del cobre (II), zinc (Il) y
manganeso (II).

Para los experimentos de adsorcion con la cepa estudiada se seleccioné 0,25 g.L?
de biomasa, valor inferior que el reportado por Tur y col., 2013, para experimentar
el comportamiento de la biomasa a estos niveles. Las soluciones de cobre (Il)
fueron preparadas a partir de un patréon primario de CuSOa4-5H20, para el zinc,
ZnS04-H20, y para el manganeso MnSOas-4H20, obtenidas de una solucién
estandar de 1,0 mg-L?. La concentracion seleccionada para el cobre (ll) fue de
45,0 mg.L, para el zinc (Il) 4,0 mg.L'y para el manganeso (II) 22,0 mg.L,
escogidos de acuerdo a los niveles de concentracion en que se encuentra en las
aguas de la Laguna Azul del Cobre (valores similares a la media), bajo agitacion
en zaranda a 175 rpm (2,91 s™) durante 90 min. El estudio se realiz6 a tres niveles
de pH (4,4; 5,2 y 6,2), teniendo en cuenta los valores en que se encuentran en las
aguas de la Laguna Azul y los resultados obtenidos por Tur y col. en el 2013. Para
el ajuste del pH se utilizé un pH-metro (PATROCINIC), por adicién de soluciones
diluidas de HCI (Uni-chem) e NaOH (UNI-CHEM). Una vez alcanzado el tiempo de
contacto establecido de la solucion con el bioadsorbente, se procede a la
determinaciéon de cobre (Il), zinc (I) y manganeso (II) segun lo descrito en el
epigrafe I11.3.

b. Determinacion del tiempo Optimo para la adsorcion de cobre (Il), zinc (Il) y
manganeso (ll).

Para conocer el tiempo optimo de adsorcion del cobre (1), zinc (II) y manganeso
(I) por la biomasa, se realiza la experimentacion teniendo en cuenta el pH 6ptimo
resultante del experimento anterior, bajo las mismas condiciones de agitacion,
nivel de concentracion de los metales y dosis del adsorbente. La concentracion de
los metales se determind a los tiempos 15, 30, 45, 60 y 90 min, mediante la
técnica establecida en el epigrafe 111.3.
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c. Evaluacién de la influencia de concentracién inicial del metal, para la remocion
de cobre (1), zinc (1) y manganeso (Il) en las muestras analizadas.

La evaluacion de la influencia de la concentracion de los metales en el proceso de
adsorcion por Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011, se realiza teniendo en
cuenta los parametros 6ptimos alcanzados en los experimentos anteriores y en las
mismas condiciones de experimentacion. Los niveles de concentracion estudiados
fueron 25,0; 45,0 y 60,0 mg'L! para el cobre (Il), 2,0; 4,0 y 15,0 mg'L* para el zinc
(1) y 10,0; 22,0 y 40,0 mg'L! para el manganeso (ll), seleccionados de acuerdo a
los niveles de concentracion en que se encuentran en las aguas de la Laguna Azul
del Cobre, valores que estan similares, por debajo y por encima de la media. La

concentracion se determind segun lo descrito en el epigrafe 111.3.

[11.6.2. - Protocolo para la determinacion de los parametros de equilibrio y
estudio de la cinética de adsorcion de cobre (Il), zinc (Il) y manganeso (Il),
por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

[11.6.2.1- Protocolo para la determinacion de los parametros de equilibrio.

Para describir el comportamiento de la biomasa seca de la cepa Kluyveromyces
marxianus CCEBI 2011 como bioadsorbentes de cobre (lI), zinc (I) y manganeso
(), a los resultados experimentales obtenidos les fueron aplicados los modelos de
isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich, y Dubinin-Radushkevich. Estos
modelos tienen el propdsito de relacionar la concentracion del ion metalico en
solucién con la cantidad adsorbida en la superficie del bioadsorbentes (Malkoc y
col. 2005).

Los datos de adsorcion fueron evaluados usando la isoterma de adsorcion de

. . , c K, C .
Langmuir en su forma lineal segin: —— = e (ecuacion 1), donde es Ce

Gmax Gmaxy Gmax

es la concentraciéon del i6n metalico en solucién en equilibrio (mol.L™), K d Y gmax
son la constante de Langmuir y la maxima capacidad de adsorcion,
respectivamente, gmax es la cantidad de cobre (ll), zinc (II) y manganeso (Il)
absorbidos en el equilibrio (mol.g™?).

La representacion lineal, mostrard una recta si los datos experimentales se

corresponden con el modelo. Las constantes gmax y b fueron calculadas a partir del
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intercepto y la pendiente de la recta de mejor ajuste a los datos experimentales

respectivamente.
El modelo de Freundlich evaluado por la ecuacion 2: logq, =%IagCe +logk,

donde ge es la cantidad de cobre (1), zinc (II) y manganeso (Il) adsorbidos en el
equilibrio (mol/g), Ce son las concentraciones de cobre (Il), zinc (II) y manganeso
(I en solucién en el equilibrio (mol/L), 1/n y K son las constantes de Freundlich y
corresponden a la intensidad de adsorcién y a la maxima capacidad de adsorcion
respectivamente.

La representacion lineal de In(ge) contra In(Ce), mostrara una recta si los datos
experimentales se corresponden con el modelo. Las constantes Kf y n fueron
calculadas a patrtir del intercepto y la pendiente de la recta de mejor ajuste a los
datos experimentales respectivamente.

Para la aplicacion del modelo de Dubinin-Radushkevich se utilizaron las
ecuaciones 3y 4.

Los datos fueron evaluados en su forma lineal (Helfferich J. y cols. 1962.),

InC, = A, —PEZ, (ecuacion 3), donde ¢ es el potencial de Polanyi que se

calcula con la ecuacion 4.

E= Rﬂn(l +Ei) (Ecuacion 4), donde R es la constante de los gases, de 8,314

kJ/ mol.K 'y T es la temperatura absoluta en grados Kelvin.

Donde: g or es la capacidad maxima de adsorcion (mmol/g), Bor es el coeficiente
de actividad relacionado con la energia libre de adsorcion (mol?/KJ?) y € es el
potencial de Polanyi.

Las constantes qor Y Bor Se determinaron a partir de la representacion lineal de
In(ge) vs €2. La representacion lineal de In(ge) contra €2, mostrara una recta si los
datos experimentales se corresponden con el modelo. Las constantes gor Y Bor
fueron calculadas a partir del intercepto y la pendiente de la recta de mejor ajuste

a los datos experimentales respectivamente.
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lll. 6.2.2- Estudio de la cinética de adsorcion de cobre (ll), zinc (II) y manganeso

(1) por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

La cinética de adsorcion es un elemento significativo en el tratamiento de un
residual debido a que provee de informacion sobre los pasos y los mecanismos de
las reacciones de adsorcion (Gupta y col. 2010). A los procesos de bioadsorcion le
han sido aplicados varios modelos cinéticos entre los que se pueden destacar por
su uso extendido el modelo de pseudo-primer orden y el modelo de pseudo-
segundo orden. El modelo de pseudo-primer orden asume que el ibn metalico se
une solo a un sitio de adsorcion en la superficie del adsorbente (Ghaedi y col.
2013).

Con el objetivo de evaluar el mecanismo cinético del proceso de bioadsorcion de
cobre (Il), zinc (II) y manganeso (ll) por la biomasa seca de Kluyveromyces
marxianus CCEBI 2011, fueron aplicados a los datos experimentales obtenidos en
el estudio del tiempo 6ptimo, los modelos para reacciones de pseudo-primer y
pseudo-segundo orden.

Para el modelo de pseudo-primer orden fue utilizada la ecuacion dada por
(Langergren, 1898 tomada de Sao y col. 2014), donde, ge y qt representan la
cantidad de iones de cobre (ll), zinc (lII) y manganeso (Il), adsorbidos por la
biomasa en el equilibrio y el tiempo t respectivamente, k1 (1/min) es la constante
de la razén de adsorcion de pseudo-primer orden y se calculé a partir de la
pendiente de la recta de mejor ajuste a los datos experimentales, los que fueron
representados en un gréfico de log (ge-qt) vs t.

Para el modelo de pseudo-segundo orden fue utilizada la ecuacion presentada por
(Ho y McKay, 1999), para las condiciones limites cuando t y gt tienden a 0, donde
k2 (g/mg-s) es la constante de la razén de adsorcion de pseudo-segundo orden, la
cual se calculé a partir del intercepto de la recta de mejor ajuste a los datos

experimentales, los que fueron representados en un grafico de t/gt contra t.
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[11.6.3.- Protocolo para la evaluacion de la remocion de cobre (Il), zinc (II) y
manganeso (Il) por el bioadsorbente estudiado en la matriz real.

En este estudio la matriz real fueron las aguas de la Laguna Azul del Cobre de
Santiago de Cuba, los niveles de concentracion de cobre (Il), zinc (II) y
manganeso (ll) evaluados fueron de 43,36; 3,80 y 26,70 mg'L* respectivamente, a
pH 4,4 u, determinados segun epigrafe Ill.4. y el tiempo de contacto fue
establecido segun los resultados de los estudios realizados en el epigrafe 111.6.1.,
con la misma dosis del adsorbente y bajo las mismas condiciones de agitacion. La
concentracion de los metales se determindé mediante la técnica establecida en el

epigrafe I11.3.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. Cultivos microbianos y obtencion de biomasa seca.

El uso de biomasa muerta para adsorcion de metales tiene ventajas sobre las
células vivas debido a que no es necesaria la adicion de nutrientes. La biomasa
muerta es inmune a la toxicidad o a condiciones de operacion adversas, la
recuperacion de los metales es mas facil por medio de tratamientos que permiten
la regeneracion de la biomasa y la propia biomasa puede obtenerse de manera
mas econdmica, como un producto industrial de desecho. (Cafizares, 2000).

En la coleccion de cultivos microbianos (cepario) del Centro de Estudios de
Biotecnologia Industrial de la Universidad de Oriente, se conservan cepas con
potencialidades para degradar hidrocarburos y adsorber metales pesados, por lo
que en principio se seleccioné una de ellas Kluyveromyces marxianus CCEBI
2011, para evaluar la capacidad que posee de adsorber cobre (Il), zinc (Il) y
manganeso (lI) en aguas contaminadas.

La cepa de microorganismo se escogido de acuerdo a los antecedentes que
presenta esta especie sobre la remocion de metales pesados (Tur y col., 2013) y
otros criterios para la seleccion de la misma se refieren a continuacion:

Es una cepa aislada de residuales liquidos de la industria cafetalera, utilizada en la
produccion de etanol y enzimas pectinasas. Se destaca por ser una cepa
floculante, termotolerante, con elevada velocidad de crecimiento y una amplia
diversidad metabdlica, lo que le permite crecer en sustratos muy variados (Serrat y
col., 2002; Fonseca y col., 2008).

Para la obtencién de biomasa a partir de la cepa mencionada, primeramente se
obtuvo un pre-in6culo para obtener una mayor cantidad de masa celular en el
cultivo subsiguiente. Este se realizd a temperatura ambiente en un periodo de 5-7
dias, para garantizar el consumo de la mayor cantidad de sustrato y asi lograr
obtener una elevada cantidad de biomasa para su posterior secado.

La cepa Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 manifestd gran turbidéz en el
medio de cultivo (Anexos, figura 4) demostrando el crecimiento celular. Esta

variable en una poblacion o cultivo se puede expresar en funcion del incremento
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de la masa del cultivo o del numero de células. Para esto se calculé la masa del
cultivo a través del peso seco, el cual resulté de + 3,12 g de biomasa/L* de medio
de cultivo utilizado, se realizaron tres réplicas obteniéndose aproximadamente 9,3
g de biomasa.

La produccion y peso de la biomasa esté relacionada con diferentes parametros
como son el tamafio, la composicion celular y el tiempo de generacion, que varian
en funcién del tipo de microorganismo (Tur y col.,, 2013), ademas hay otros
factores externos que pueden influenciar en el crecimiento microbiano como es el
pH, temperatura, composicion del medio de cultivo, concentracién de sales, entre
otros (Madigan, et. al., 2002 y Urdaneta y col., 2016).

El resultado logrado con la cepa K. marxianus CCEBI 2011 concuerda con lo
planteado por diferentes autores, que se caracteriza por un rapido crecimiento y
producciéon de biomasa aun a condiciones que no sean las idoneas para su
crecimiento (Serrat y col., 2002; Fonseca y col., 2008), por la gran cantidad de
biomasa lograda por litro de medio de cultivo ultilizado sugiere que las condiciones
en que fue llevado el experimento fueron adecuadas.

Aungue en este trabajo no se determind el rendimiento de la biomasa de la cepa
estudiada, el analisis se realiz6 en base a tres parametros fundamentales que
indican las potencialidades de biomasas microbianas para el proceso de
adsorcion, que son pH, concentracion inicial del metal y tiempo 6ptimo. Lo anterior
brinda informacién sobre el uso de esta cepa, permitiendo un proceso mas

econdmico y eficiente.

IV.2.- Determinacion de los factores de mayor influencia sobre la capacidad
de bioadsorciéon de la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI
2011 para remover cobre (ll), zinc (I) y manganeso (Il) en soluciones
acuosas.

Como se comentd anteriormente, existen algunos factores que influyen en el
proceso de bioadsorcion; esto hace necesario ensayar detalladamente el proceso
y conduce al estudio de las variables para el adsorbente utilizado en esta

investigacion.
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IV.2.1.- Seleccion del pH Optimo para la adsorcion del cobre (ll), zinc (ll) y
manganeso (II).

El pH es el parametro mas importante a tener en cuenta en el proceso de
bioadsorcién debido a que afecta la solubilidad de los metales o la activacion de
los grupos funcionales en la biomasa, por lo tanto la interaccién de los cationes
metalicos con los sitios de unién de la biomasa es muy sensible a los valores de
éste parametro. Se ha demostrado que éste puede modificar la adsorcion de los
metales dependiendo del tipo de biomasa y del sorbato empleado.

El pH de la solucion tiene un efecto significativo en la capacidad de bioadsorcién,
debido fundamentalmente al fendbmeno de protonizacion que ocurre a bajos
valores de pH y al efecto del mismo en la quimica de la solucion.

Los sitios de union mas potenciales en los microorganismos son los grupos:
carboxilos, aminos, amidas, fosfatos, sulfatos e hidroxilos. El aumento de estos
sitios disponibles a grupos funcionales, se puede realizar mediante el
desplazamiento de protones que esta en funcion del pH (Gupta, 2000).

En el presente estudio se determind el efecto del pH en el proceso de
bioadsorcién de cobre (Il), zinc (II) y manganeso (ll) para la cepa Kluyveromyces
marxianus CCEBI 2011, para lo cual se prepararon soluciones a valores de pH de
4,4; 5,2 y 6,2 unidades, con vistas a conocer el comportamiento de la cepa
ensayada en la remocién de estos metales en solucion.

La figura 1 muestra la variacion del % de remocion para el cobre (ll), zinc (Il) y
manganeso (II) en funcién del pH, el cual tiene un efecto notable en este proceso,
es una de las variables mas importantes, ya que la especiacion del metal en la
solucion puede cambiar dependiendo de este valor (Volesky, 1995).

Para el ion cobre (1) el mayor valor fue de (46,2 %), para el zinc (ll) (65,0 %) y
para el manganeso (Il) (42,3 %) para un valor de pH igual de 6,2 unidades. Los
resultados coinciden con lo reportado por Alvarez en el 2007, que obtuvo la
maxima capacidad de adsorcion usando como bioadsorbente quitosano para la
adsorcion del i6n cobre y zinc, a pH 6 unidades.

Con relacion al incremento del pH (4,4 -5,0- 6,2) se observa un aumento del

porciento de remocion. A pH bajos los protones (H*) se encuentran en una
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concentracion elevada, donde existe una competencia con los iones metélicos por
ocupar los sitios de union en el biosorbente, esta competencia generalmente
conlleva a una reduccién de la inmovilizacion de los metales presentes en
disolucién. Es decir la protonacion de la pared celular inhibe fuertemente la
adsorciéon de metales, si el pH es muy acido (Guibal, 1991).

Cuando el pH disminuye (H3O* aumenta), la superficie de la célula tiende a estar
mas cargada positivamente, reduciendo la atraccion entre la biomasa y los iones
metalicos, existiendo competencia entre los iones hidronios y el metal. En
contraste, a pH mas altos se facilita la inmovilizacion de los metales, ya que la
superficie de la pared celular se encuentra cargada negativamente (Chang 1997).
Para los tres metales el pH mas adecuado en el proceso de bioadsorcion por
Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 fue 6,2 unidades (figura 1), comparado
con los resultados obtenidos para los otros dos pH ensayados en cuanto a la
cantidad de cobre (I1), zinc (II) y manganeso (Il) removidos, y con lo reportado por
Pérez y col. (2006), la cual obtuvo para la remocion de cobre por Pseudomona
aureginosa un pH éptimo de 6,5 u, mientras que para zinc y manganeso fue de 7,0
u. Del mismo modo Tur y col. (2013), reportaron el pH 6,2 unidades como mas
adecuado para realizar el proceso de bioadsorcion de Pb (Il) por Kluyveromyces
marxianus CCEBI 2011, de igual modo Diaz y col. en el 2016, obtuvieron el mayor
valor de adsorcion de niquel por Phyllanthus orbicularis a pH 6,5 notandose un
incremento de la capacidad de adsorcion con el incremento del pH de la solucién.
Es conocido que a bajos valores de pH la mayoria de estos grupos no se
encuentran disociados, pierden la capacidad de unirse a los iones metélicos
presentes en la solucion (Allaboun y Al-Rub, 2008); sin embargo pueden participar
en reacciones de formacion de complejos. Al incrementarse el pH, las cargas
negativas en la biomasa aumentan y el estado i6nico de algunos ligandos como
los carboxilos, favorecen el establecimiento de enlaces con los iones metélicos.
(Diaz, 2016).
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Figura 1. Influencia del pH en la remocion de cobre (Il), zinc (Il) y manganeso (ll) por
biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011. Condiciones experimentales: Co
(Cu)=45 mg-L1,Co(Zn)=4 mg-Lty Co (Mn)=22 mg-L?%; a (2,91 s?); C (biomasa)= 0,25 g.L*

y tiempo de contacto de 60 min.



Para determinar las diferencias entre los porcientos de remocion de cada metal a
diferentes valores de pH, se realiz6 una comparacion de varias muestras (Anexos,
tablas 5, 6 y 7), mostrando un andlisis de varianza (ANOVA), el cual revel6 que no
existen diferencias significativas para un nivel de 95 % de confianza, para cada

uno de los metales.

IV.2.2.- Determinacion del tiempo 6ptimo para la adsorcién de cobre (ll), zinc (1) y
manganeso (I) por la biomasa de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

Para conocer el tiempo éptimo de adsorcién de cobre (lII), zinc (II) y manganeso
(I por K. marxianus CCEBI 2011, se realizé un estudio del proceso teniendo en
cuenta la concentracion del metal removida en funcién del tiempo.

La concentracion de los metales cuando se alcanza el equilibrio de bioadsorcion
se calcul6 en soluciones para cada uno de los metales. Se ensayaron soluciones
de 45,0 mg-L%; 4,0 mg-Lty 22,0 mg-Lt para cobre (ll), zinc (Il) y manganeso (Il),
respectivamente, utilizando 0,25 g-L* de biomasa seca de la cepa seleccionada a
5 tiempos, en un intervalo de 15 - 90 minutos. En la tabla 5 se muestra la cantidad
adsorbida de cada uno de los metales por la biomasa en el tiempo y los porcientos
de remocion que representan Se observa en todos los casos aumento de la
adsorcion con el transcurso del tiempo hasta los 60 minutos, tiempo a partir del

cual no se aprecia aumento considerable del proceso.
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Tabla 5. Influencia del tiempo de contacto del biosorbente con las disoluciones de cobre

(11 (25,0 mg- L1, zinc (1) (2,0 mg- LY) y manganeso (I1) (10,0 mg- L), en los porcentajes

de remocion de estos metales.

Cobre (1) Zinc (1) Manganeso (II)
Tiem Cantidad Cantidad Cantidad
po metal Remocion metal Remocion metal Remocion
(min) | absorbido (%) absorbido (%) absorbido (%)
(mg-L™) (mg-L™) (mg-L™)
15 8,60 19,11 1,30 32,5 1,80 14.09
30 13,10 29,11 2,10 52,5 3,70 30.00
45 18,50 41,11 2,40 60,0 5,00 40.45
60 20,80 46,22 2,60 65,0 5,50 42.30
90 20,80 46,22 2,60 65,0 5,50 42.30




Los resultados infieren que la bioadsorcién del cobre (1), manganeso (ll) y zinc (II)
es dependiente del tiempo, lo cual sugiere que la retencion del idn, puede ser por
la interaccion con grupos funcionales localizados en la superficie de la biomasa
utilizada. A partir de los 60 minutos de contacto del bioadsorbente con las
soluciones estudiadas, se adsorbe el 46,22 % del cobre (ll), el 65,0 % del zinc (l1)
y el 42,30 % del manganeso (Il) existentes en el medio, alcanzando rapidamente
el equilibrio. De acuerdo a los resultados, el metal mejor adsorbido fue el zinc (11),
seguido por el cobre (II) y luego el manganeso (ll), aunque se debe destacar que
el zinc (Il) fue el de menor concentraciéon de partida (4,0 mg.L) y cobre (ll) el
mayor concentracion (45,0 mg-L1).

Los resultados obtenidos en esta investigacion, sobre el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio, concuerdan con lo informado por la mayoria de los autores
de los trabajos revisados, donde se ensaya la adsorcion de cromo, plomo, cobre,
zinc y otros metales pesados utilizando otros biosorbentes. Tur y col. (2013) igual
reportd un tiempo optimo de 60 min para la remocién de plomo por Kluyveromyces
marxianus CCEBI 2011.

Sin embargo otros trabajos han demostrado que la cinética de adsorcién en la
superficie microbiana presenta un equilibrio muy rapido, con una adsorcion total de
5 a 30 minutos (Hadi, 2003; Atkinson, 1998; Palacios y col., 2007).
Saccharomyces cerevisiae removié Pb con elevados porcentajes de remocion a
los 4 minutos de iniciado el proceso (Palacios y col., 2007). Estudios especificos
con Pseudomonas aeruginosa en la inmovilizacion de Cu, Cd y Pb, demuestran
gue a los 5 minutos del proceso de bioadsorcion se ha removido el 90 % de los
metales (Chang 1996). Agudelo y col. en el 2012 reportaron 30 min como tiempo
Optimo para la remocion de cromo a partir del zuro de maiz.

Los mejores porcentajes de remocion de cobre (ll) para una cepa de Bacillus sp.
fueron obtenidos entre los 60 y 90 minutos de exposicion, en un estudio realizado
para caracterizar la remocién de metales por esta cepa inmovilizada, segun lo

referido por Xu y col. (2011).
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El tiempo de equilibrio no sélo esta en funcién de los sitios disponibles de union,
sino también por el tipo, tamafio, forma y estado fisico de la biomasa (activo o

inerte), asi como el metal implicado en el proceso de bioadsorcion (Sala, 2002).

IV.2.3.- Evaluacion de la influencia de concentracion inicial del metal en el proceso
de remocion.

Para evaluar la capacidad de adsorcion de los iones metélicos por la cepa
estudiada, se tuvieron en cuenta los resultados del experimento anterior, por lo
que se fijaron los parametros pH (6,2 unidades) y tiempo de contacto (60 min); la
dosis de adsorbente utilizada fue 0,25 g.L!. Se ensayaron concentraciones
iniciales de cobre (Il) de (60,0; 45,0 y 25,0 mgL™); para zinc (II) (15,0; 4,0y 2,0
mgL1) y manganeso (Il) (40,0; 22,0 y 10,0 mgL™1).

La figura 2 muestra el comportamiento del porciento de remocion para las
diferentes concentraciones estudiadas. En los tres casos los mayores valores de
remocién del ion metalico, se obtienen a la menor concentracion ensayada,
pardmetro que ejerce influencia en la capacidad de adsorcion. Resultados que
concuerdan con lo planteado por Tur y col. (2013) en que de todas las
concentraciones de plomo ensayadas con K. marxianus CCEBI 2011, la mejor
eficiencia de remocion fue lograda a la menor concentracion del metal (2,0 mg-L™)
y Matus y col. (2011) obtuvieron que a medida que aumenta la concentracion

inicial de cobre (I1) el porcentaje de adsorcion disminuye.
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Figura 2. Influencia de la concentracién inicial de los metales cobre (Il), zinc (II) y

manganeso (II) en la remocion por biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI

2011. Condiciones experimentales: Co= 25 mg-L?; a (2,91 s?); C (biomasa) = 0,25 g.L!y

tiempo de contacto de 60 min.

Tabla 6. Parametros obtenidos de la adsorcion por Kluyveromyces marxianus CCEBI de

cobre (11), zinc (I1) y manganeso (Il) a 3 niveles de concentracion.

Cobre (1) Zinc (1) Manganeso (Il)
Co Ce R Co Ce R Co Ce R
(mg.L™) | (mg.L?h) | (%) | mg.L?) | (mgL?) | (%) | (mg.L?) | (mg.L?) | (%)
60,0 35,8 40,3 15,0 5,3 64,7 40,0 30,20 245
45,0 24,2 46,2 4.0 1,4 65,0 22,0 12,70 42,3
25,0 6,5 74,0 2,0 0,025 98,8 10,0 4,5 55,0




Para los tres casos (tabla 6) a valores bajos de concentracion del metal 25,0; 2,0 y
10,0 mg'L? de cobre (Il), zinc (I) y manganeso (Il), respectivamente la biomasa
estudiada mostré los mayores valores de porcentaje de remocion (superiores al
90%) para el zinc (ll), para cobre (ll) (superiores al 70 %) y superiores al 50 %
para el manganeso (ll); sin embargo, para altos valores de concentracion (60,0
mg'L? para el cobre (Il) y 40,0 mg'L! para el manganeso (ll)) se obtienen valores
de remocion inferiores al 50 %, no siendo asi para el zinc (1), que para (15,0 mg-L-
1) se obtuvieron valores por encima del 60 %.

La remocion de cobre (II) y manganeso (Il) fue estadisticamente significativa a los
tres niveles de concentraciones ensayadas para un 95 % de confianza. En cambio
para zinc (II) a concentraciones de 2 mg-L! existe diferencias estadisticamente
significativas con los niveles de concentraciéon de 4 y 15 mg'L* para un 95% de
confianza, el valor-P (0,042) rechazando la hipétesis nula para alfa= 0,05.(Anexos,
tablas 8, 9 y 10) En todos los casos al determinar los valores 6ptimos de los
factores de mayor influencia en la adsorcion de los metales pesados por la
biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011, el manganeso (ll)
resultd ser el menos adsorbido, con menor porciento de remocion, coincidiendo
con los resultados obtenidos por Pérez, 2009 pero con P. aeruginosa AT18. Esto
podria estar condicionado a que los compuestos del manganeso (lI) son mas
solubles que los de cobre (1) y zinc (Il), siendo posible que parte del manganeso
(I) que fue atraido por los grupos funcionales del ligando fuera desorbido a la

disolucién.

IV.3.- Isotermas y cinética de adsorcion de cobre (I), zinc (II) y manganeso
(I en soluciones acuosas por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus
CCEBI 2011.

La adsorcion de una especie quimica presente en la solucion (adsorbato) por los
constituyentes de la fase soélida del adsorbente, ocurre debido a la interacciéon
entre la superficie activa de las particulas sélidas y el adsorbato. La cantidad

adsorbida de una determinada especie depende no solo de la composicion del
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sélido (biomasa) sino también de la especie quimica de la que se trata y de su
concentracion en la solucion.

Las isotermas de adsorcion han sido ampliamente usadas para modelar el
equilibrio de bioadsorcion y para predecir la retencion de los metales por los
grupos funcionales de la pared celular en la superficie del adsorbente, de igual
modo son parte esencial para el disefio, calculo de eficiencias y costos de la
adsorcion. Las isotermas también permiten estimar el grado de purificacion que
puede ser alcanzado, la cantidad de adsorbente requerido, y la sensibilidad del
proceso respecto a la concentracion del producto; es por ello que en el presente
estudio se construyeron las isotermas de adsorcion cobre (ll), zinc (ll) y
manganeso (II) por Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

IV.3.1.-Isotermas de adsorcion de cobre (II), zinc (II) y manganeso (llI) en
soluciones acuosas por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI
2011.

Para describir el comportamiento de adsorcidén de cobre (1), zinc (II) y manganeso

(I por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011, fueron
probados los datos obtenidos sobre el efecto de la concentracién inicial usando los
modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y Dubinin-
Radushkevich (D-R), que permiten describir el comportamiento del bioadsorbente,
los parametros obtenidos para cada modelo se muestran en las tablas 7,8 y 9.

El modelo de Langmuir es usado con frecuencia, debido a que contiene solo dos
pardmetros de facil comprensién que reflejan dos importantes caracteristicas de
los sistemas de adsorcion (Esmaeili y Beni, 2015). Sin embargo, debe tenerse en
cuenta que este modelo originalmente fue desarrollado a partir de los trabajos
realizados con carbon activado como adsorbente para especies moleculares, por
tanto, la capa monomolecular considerada por el modelo implica una adsorcion
basada en la superficie, lo cual no se aplica completamente para los fendmenos
de bioadsorcion, donde la biomasa suele comportarse como un gel transparente p
Los datos fueron evaluados primeramente usando la isoterma de adsorcion de

Langmuir para los tres metales en su forma lineal (ecuacion 1).
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Tabla 7. Pardmetros de los modelos de adsorcién de cobre (ll) por la biomasa seca de
Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

Modelo Parametros Valores
Qmax (mol.g™) 0,138
Langmuir Kd 0,018
R? 0,983
n 2,766
Freundlich Kf (mol.g-1) 58,32
R? 0,915
gs (mg.g?) 7,360
Dubinin-Radushkevich B (mof/kY) 0.0045
E (kJ.mol?) 10,541
R? 0,884

Tabla 8. ParAmetros de los modelos de adsorcion de zinc (ll) por la biomasa seca de

Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

Modelo Parametros Valores
Langmuir Omax (mol.g™) 0,072
Kd 0,0016
R? 0,981
Freundlich n 2,780
Kf (mol/g) 60,3
R? 0,976
Dubinin-Radushkevich gs (mg.g?) 12,430
B (Mol?/KJ?) 0,004
E (kJ.mol?) 12,91

R? 0,949




Tabla 9. Pardmetros de los modelos de adsorcion de manganeso (Il) por la biomasa seca
de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

Modelo Parametros Valores
Langmuir Omax (Mol.g™) 0,064
Kd 0,022
R? 0,993
Freundlich n 3,000
Kf (mol/g) 100,00
R? 0,973
Dubinin-Radushkevich gs (mg.g?) 13,37
B (Mol?/KJ?) 0,0100
E (kJ.mol?) 7,071

R? 0,922




La isoterma de Langmuir es probablemente el modelo mas extensamente aplicado
para una isoterma de adsorcion. En esta isoterma se estima que la absorcion
ocurre a través de una monocapa y supone que todos los sitios activos en la
superficie del adsorbente tienen la misma afinidad por el sorbato. Esta ecuacion es
usada empiricamente para simular curvas favorables en el sistema de equilibrio,
principalmente cuando se estudia el equilibrio de adsorcion en solucion de una
sola especie.

Para el cobre (ll) se obtuvo una linea recta cuando se grafico sobre el intervalo de
concentracion investigado (Figura 3); la linealidad indica que la adsorcion obedece
el modelo de Langmuir. De la pendiente de la linea recta y la intercepcion se
obtuvieron los valores de la gqmax y Ka de 0,138 mol.g! y 0,018; respectivamente,
con un coeficiente de correlacion R? = 0,983. Para el zinc (ll) se obtuvieron valores
de gmax Y Kd de 0,072 mol.g! y 0,0016; respectivamente y coeficiente de
correlacion de 0,981 y para el manganeso (Il) valores de gmax y Ko de 0.064 mol.g*
y 0,022, respectivamente, y coeficiente de correlacion de 0,993. (Figuras 4 y 5)
Como puede observarse, los datos experimentales en los tres casos presentan un
buen ajuste con el modelo de Langmuir (R%cu=0,983, R?z,=0,981, R?vn=0,993).
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Isoterma de Langmuir para el cobre (ll)
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Figura 3. Isoterma de adsorcién de Langmuir para cobre (Il) por la biomasa seca de
Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 (pH 6,2 unidades, dosis de adsorbente 0.25 g.L*

y tiempo de contacto 1 hora a 2,91 s™).

Isoterma de Langmuir para el zinc (ll)
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Figura 4. Isoterma de adsorcion de Langmuir para zinc (Il) por la biomasa seca de
Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 (pH 6,2 unidades, dosis de adsorbente 0.25 g.L*

y tiempo de contacto 1 hora a 2,91 s).



Isoterma de Langmuir para el manganeso (ll)
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Figura 5. Isoterma de adsorcidon de Langmuir para manganeso (ll) por la biomasa seca de
Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 (pH 6,2 unidades, dosis de adsorbente 0.25 g.L*
y tiempo de contacto 1 hora a 2,91 s).



Los datos de adsorcion también fueron evaluados, usando la isoterma de
adsorcién de Freundlich que responde a la ecuacion 2.

Este modelo empirico puede ser aplicado tanto para una adsorcion ideal sobre
superficies heterogéneas como para una adsorcion en multicapas. Los valores de
1/n y K, corresponden a la intensidad de adsorcion y a la maxima capacidad de
adsorcion respectivamente; estos valores fueron obtenidos con la ayuda de la
pendiente e intercepcion de la linea recta mostrada en las figuras 6, 7y 8; y los
valores correspondientes encontrados para el cobre (1) fueron 0,14 y 58,32 mol-g
!, respectivamente; 0,284 y 60,3 mol-g* para el zinc (I1) y0,31 y 100 mol-g* para el
manganeso (Il).

Valores fraccionales relativamente altos del/n entre 0 y 1 demuestran una validez
de la clasica isoterma de Freundlich sobre el intervalo de concentracion de los
metales estudiados. Y analizando los datos anteriores, la capacidad maxima de
adsorcion de la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 para los
tres metales es superior a los reportados por Tur y col. (2013), la cual reporté 1,08
mol.gl. En Las tablas 10, 11 y 12, se encuentran los valores obtenidos para cada
ion metalico.

Por otro lado, los datos también fueron evaluados con la isoterma de adsorcién de
Dubinin-Radushkevich (D-R) en su forma lineal (Helfferich J. y cols. 1962.)
(ecuacion 3y 4). En las figuras 9, 10 y 11 se muestra una grafica de Inge vs. £2.
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Isotermade Freundlich para el cobre (ll)
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Figura 6. Isoterma de adsorcion de Freundlich para cobre (llI) por la biomasa seca de
Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 (pH 6,2 unidades, dosis de adsorbente 0.25 g.L*
y tiempo de contacto 1 hora a 2,91 s).

Isoterma de Freundlich para el zinc (ll)
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Figura 7. Isoterma de adsorcion de Freundlich para zinc (Il) por la biomasa seca de
Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 (pH 6,2 unidades, dosis de adsorbente 0.25 g.L*
y tiempo de contacto 1 hora a 2,91 s).



Isoterma de Freundlich para el manganeso (1)
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Figura 8. Isoterma de adsorcion de Freundlich para manganeso (IlI) por la biomasa seca
de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 (pH 6,2 unidades, dosis de adsorbente 0.25

g.L'y tiempo de contacto 1 hora a 2,91 s?).

Isoterma de Dubinin-Radushkevich para el cobre ()
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Figura 9. Isoterma de adsorcion de Dubinin-Radushkevich para cobre (Il) por la biomasa
seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 (pH 6,2 unidades, dosis de adsorbente

0.25 g.L' y tiempo de contacto 1 hora a 2,91 s1).



Isoterma de Dubinin-Radushkevich para el zinc (ll)
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Figura 10. Isoterma de adsorcidon de Dubinin-Radushkevich para zinc (Il) por la biomasa
seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 (pH 6,2 unidades, dosis de adsorbente
0.25 g.L y tiempo de contacto 1 hora a 2,91 s1).

Isotermade Dubinin-Radushkevich para el manganeso (Il)
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Figura 11. Isoterma de adsorcion de Dubinin-Radushkevich para manganeso (Il) por la
biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 (pH 6,2 unidades, dosis de

adsorbente 0.25 g.L! y tiempo de contacto 1 hora a 2,91 s).



Este pardmetro es habitualmente usado para distinguir un proceso de adsorcion
fisica de uno de adsorcién quimica (Itodo e Itodo, 2010, Dada y col. 2012, Esmaeili
y Beni, 2015).

Los valores obtenidos de la maxima cantidad de cobre (I1), zinc (II) y manganeso
(I que pueden ser adsorbidos por la biomasa y de la energia media de adsorcién,
obtenidas de la pendiente e intercepcion de esta linea recta, fueron de gs de 7,36
mg.gt y E= 10,54 kJ.mol?, para el cobre (II); gs de 12,43 mg.g'y E= 12,91
kJ.mol? para el zinc (Il); gsde 13,37 mg.gty E= 7,07 kJ.mol*para el manganeso
(). La energia media de adsorcion (E) fue valorada usando la relacion E= 1/
(2B)2,

Segun los valores de E obtenidos teniendo en cuenta lo planteado por Boparai y
col. en el 2011 indican que para el caso del cobre (II) y el zinc (ll) predomina el
intercambio de iones 28,0 y <16,0 kJ.mol? y para el caso del manganeso
predomina un proceso de naturaleza fisica en la que intervienen las fuerzas de
Van der Waals < 8,0 kJ.mol1. Criterios que no son considerados teniendo en
cuenta de que los experimentos en los tres casos a la isoterma que menor se
ajustan es a la Dubinin-Radushkevich teniendo en cuenta los valores de R2.

De manera general los datos experimentales a la isoterma que mejor se ajustan es
a la de Langmuir, lo que indica una mejor linealidad, dado que presenta los valores
mas grandes de R? entre 0,98 y 0,99, a diferencia de los valores R? presentados
por Freundlich y Dubinin-Radushkevich para los tres iones metalicos, lo que
sugiere gque estos iones empleados en este estudio al ajustarse mejor al modelo
de Langmuir exhiben isotermas de adsorcién quimica (tipo 1), en monocapa sobre
la superficie del bioadsorbente, coincidiendo con lo reportado por Balanta y col.
(2010), el cual plante6 que el modelo que mas se ajusta es el de Langmuir en el
caso del cobre y plomo utilizando como bioadsorbente el micelio de Aspergillus
niger. Por otra parte Elena Bustamante plante6 que el modelo de Langmuir fue el
modelo que mejor se ajustdé a los valores experimentales obtenidos para la
adsorcion de Pb (Il) y Cu (II) con residuos de café modificados quimicamente, del

mismo modo Dada y col. (2012), comprobaron que de las cuatro isotermas
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estudiadas la de Langmuir fue la de mejor ajuste para la remocion de zinc (ll) con
cascara de arroz modificada.

IV.3.2.- Descripcion de la cinética de adsorcion de cobre (I), zinc (Il) y manganeso
(1) por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

La cinética de adsorcion es un elemento significativo en el tratamiento de un
residual debido a que provee de informacion sobre los pasos y los mecanismos de
las reacciones de adsorcién (Gupta y col. 2010). A estos procesos le han sido
aplicados varios modelos cinéticos entre los que se pueden destacar por su uso
extendido, el modelo de pseudo-primer orden y el de pseudo-segundo orden. (Sao
y col., 2014, Ho y McKay, 1999).

El mecanismo cinético del proceso de bioadsorcion de cobre (1), zinc (Il) y
manganeso (II) por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 fue
aplicado a los datos experimentales obtenidos en el epigrafe IV.2.1. La adsorcion
de los iones metalicos por la biomasa se realizé6 como una funcién del tiempo de
contacto vs la concentracion; en 0,25 g'L™* de biomasa.

El modelo de pseudo-primer orden, también denominado modelo de Lagergren,
asume que el i6n metalico se une solo a un sitio de adsorcién en la superficie del
adsorbente (Ghaedi y col. 2013). Mientras que, el modelo cinético de pseudo-
segundo orden asume gque el paso limitante de la reaccién involucra interacciones
quimicas que conducen a la union del ibn metalico a la superficie a través de
enlaces tan fuertes como los enlaces covalentes (Gupta y Bhattacharyya, 2011).
Los valores de los pardmetros obtenidos para ambos modelos son presentados en
las tabla 10. Las figuras 12-17 muestran los modelos linealizados de las
ecuaciones cinéticas aplicadas a los datos experimentales obtenidos del proceso
de cobre (1), zinc (II) y manganeso (ll) por la biomasa seca de Kluyveromyces
marxianus CCEBI 2011.

La linealidad de los dos gréficos para cada uno de los iones metalicos indica la
aplicabilidad de los dos modelos. Sin embargo, el valor del coeficiente de
regresion obtenido para el modelo de pseudo-segundo orden (R?= 0,91; R?
=0,942; R?=0,992) para cobre (ll), zinc (II) y manganeso (Il), respectivamente
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demuestra un mayor grado de ajuste de los datos experimentales a una cinética
de pseudo-segundo orden, lo que también es una indicacion de la prevalencia de
un mecanismo de adsorcién quimica, como el paso limitante de la velocidad de
reaccion (Zavvar y Seyedi, 2011), lo cual esta acorde con lo obtenido en el estudio
de las isoterma de adsorcion de Langmuir, lo que indica que para estas
condiciones experimentales, existen evidencias de un proceso mediado por la
adsorcion quimica. Coincide ademas con lo reportado por Matus y col. en el 2011,
en el estudio de la cinética de adsorcion de Cu y Hg a partir de soluciones binarias
usando quitosano, el cual obtuvo que el modelo cinético que mejor describe la
cinética de adsorcién es el modelo de pseudo-segundo orden; por lo tanto, el
mecanismo controlante de la velocidad de adsorcion, es la reaccion de adsorcion
del ion cobre (1) en el adsorbente y no la transferencia de masa.

El valor de la constante de la razén de adsorcién de pseudo-segundo orden, kz,
para estas mismas condiciones de adsorcion se estimé en 3,99 g/mg-s para el

cobre (11); 0,58 g/mg-s para el zinc (Il) y 36,9 g/mg-s para el Manganeso (ll).
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Tabla 10. Parametros de los modelos cinéticos aplicados a la bioadsorcion de cobre (11),

zinc (1) y manganeso (1) por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011.

Parametros Pseudo- primer orden Pseudo-segundo orden
Cobre (1)
ge (mg.g?l) 14,2 0,162
k1 (1/min) 0,034 -
k2 (g/mg-s) - 3,99
R? 0,883 0,91
Zinc (1)
ge (mg.g?l) 1,73 0,023
k1 (1/min) 0,029 -
k2 (g/mg-s) - 0,58
R? 0,916 0,942
Manganeso (Il)
ge (mg.g™) 2,29 3,88
k1 (1/min) 0,005 -
k2 (g/mg-s) - 36,9
R? 0,978 0,992
pseudo-primer orden para el cobre (11)
1
0.8 y=0,034x%- 1,153 «
0.6 R2 = 0,985
0,4 s
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Figura 12. Modelos

linealizados de las cinéticas aplicadas (pseudo-primer orden) al

proceso de bioadsorcion de cobre (ll) por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus

CCEBI 2011.
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Figura 13. Modelos linealizados de las cinéticas aplicadas (pseudo-segundo orden) al
proceso de bioadsorcion de cobre (ll) por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus
CCEBI 2011.
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Figura 14. Modelos linealizados de las cinéticas aplicadas (pseudo-primer orden) al
proceso de bhioadsorcién de zinc (II) por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus

CCEBI 2011.
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Figura 15. Modelos linealizados de las cinéticas aplicadas (pseudo-segundo orden) al
proceso de bioadsorcién de zinc (Il) por la biomasa seca de Kluyveromyces marxianus
CCEBI 2011.
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Figura 16. Modelos linealizados de las cinéticas aplicadas (pseudo-primer orden) al
proceso de bioadsorcion de manganeso (ll) por la biomasa seca de Kluyveromyces
marxianus CCEBI 2011.
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Figura 17. Modelos linealizados de las cinéticas aplicadas (pseudo-segundo orden) al
proceso de bioadsorcion de manganeso (ll) por la biomasa seca de Kluyveromyces
marxianus CCEBI 2011.



IV.4.- Evaluacion de la remocion de cobre (Il), zinc (II) y manganeso (ll) por el
bioadsorbente estudiado en la matriz real.

La evaluacion de la remocion de cobre (ll), zinc (II) y manganeso (Il) por la
biomasa obtenida a partir de la cepa Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 en
muestras de las aguas de la Laguna Azul del Cobre, se obtuvieron valores de
porcentajes de 51,8 para el cobre (IlI); 22,7 para el zinc (ll) y 13,6 para el
manganeso (I). (Tabla 11 y Figura 18), valores de remocion inferior a los logrados
con las soluciones sintéticas.

Resultados que pueden estar condicionado a la composicion metalica de las
aguas de la Laguna Azul del Cobre, en la que se encuentran presentes ademas de
iones de cobre (1), zinc (Il) y manganeso (ll), iones de otros metales como el Al,
Na, K, y otros, que compiten con los iones de los metales en estudio por ocupar
los sitios activos de la pared celular de Kluyveromyces maxianus CCEBI 2011,
dando como resultado una capacidad mas baja de adsorciéon. El de mayor
porcentaje de remocion fue el cobre (1), seguido del zinc (1) y este del manganeso
(1.

El grado de afinidad de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 con los iones
metdlicos, cuando se trabaja con estos tres metales presentes en la misma

solucion, sigue la secuencia: cobre (l)>zinc (II)>manganeso (I1).
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Tabla 11. Parametros obtenidos de la adsorcion por Kluyveromyces marxianus CCEBI de
cobre (I1), zinc (I) y manganeso (ll) en la matriz real.

Cobre (I1) Zinc (1) Manganeso (Il)
Co Ce Co Ce Co Ce
(mg.LY) | (mg.L?) R mg.L?) | (mg.L?) R (mg.L?Y) | (mg.L?) R
(%) (%) (%)
43,36 20,87 51,88 3,80 2,93 22,70 26,70 23,05 13,63
60
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Figura 18. Eficiencia de remocién de cobre (llI), zinc (lII) y manganeso (ll) por

Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 en la matriz real. Condiciones experimentales: Co
(Cu)?* = 43,36 mg-L*; Co (Zn)?>* = 3,80 mg-L1; Co (Mn)** = 26,70 mg-L* a (2,91 s?); C
(biomasa) = 0,25 g.L! y tiempo de contacto de 60 min.




Tabla 12. Concentracion de metales remanentes en la solucion (matriz real) a los 60 min
de tratamiento comparados con la norma NC 1021 y los procedimientos PT.

Metal Concentracion NC 1021 PT
remanente en solucion (LMP) (LMP)
(mg/L?)
Cobre (I 20.87 2.0 20,0
Zinc () 2.93 0,1 1,0
Manganeso (Il) 23.05 5,0 20,0

Nota: NC 1021: 2014. Higiene comunal. Fuentes de abastecimiento de agua. Calidad y proteccién sanitaria. Acapite 3.2

Fuentes de abastecimiento superficiales; PT: Procedimientos Tecnoldgicos de la Planta Quimica.

Luego del tratamiento se observo que la cantidad de metales remanentes (tabla
12), se comporté de la siguiente manera:

e el cobre (Il) se encuentra por encima de los limites maximos permisibles
(2,0 mg/L) para las fuentes de abastecimiento superficiales y ligeramente
por encima de los establecidos (< 20,0 mg/L) segun procedimientos
tecnologicos,

e el zinc se encuentra por debajo de los limites maximos permisibles (5,0
mg/L) para las fuentes de abastecimiento superficiales y de los establecidos
(< 20,0 mg/L) segun procedimientos tecnoldgicos,

¢ el manganeso se encuentra por encima de los limites maximos permisibles
(0,4 mg/L) para las fuentes de abastecimiento superficiales y de los
establecidos (< 1,0 mg/L) segun procedimientos tecnologicos.

No obstante los resultados obtenidos en este trabajo evidencian que la biomasa
microbiana empleada tiene potencialidades para la remociéon de metales pesados
en solucion, lo cual podria valorarse como alternativa de tratamiento para la
descontaminacion de aguas residuales con contenido metalico para reducir el
impacto sobre los ecosistemas.

La bioadsorcion resulta ser una de las tecnologias mas prometedoras, no

solamente por su bajo costo, sino porque se trata de un proceso rapido que
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permite tratar grandes volumenes de agua con bajas concentraciones de metal en
forma eficaz. Ademéas la posibilidad de emplear biomasa muerta o productos
derivados de su metabolismo, supera problemas de toxicidad e incluso permite la
regeneracion y reutilizacion del biomaterial por varios ciclos de

adsorcién/desorcion. (Plaza, 2012)
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V. CONCLUSIONES

La biomasa seca de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 es capaz de
adsorber cobre (Il), zinc (Il) y manganeso (ll). Los valores optimos para la
remocioén se lograron a pH de 6,2 unidades; tiempo de contacto 1 hora y
concentraciones iniciales del i6n metéalico de cobre (II) 25 mg/L?, zinc (Il) 2
mg/Lt y manganeso (I) 10 mg/L* con porcentajes de remociéon de 70%, 95 %
y 50 %, respectivamente.

De los tres modelos de isotermas de absorcion aplicadas, Langmuir fue la de
mejor ajuste, dado que sus valores de R? son del orden de 0,98 y 0,99, a
diferencia de los valores R? presentados por Freudlinch y Dubinin-
Radushkevich. La capacidad maxima de adsorcién (gmax) fue mayor en cobre
(11 (0,138), seguida del zinc (Il) (0,072) y menor en manganeso (I) (0,064).

La cinética de adsorcidén para los tres metales, se ajusta mejor al modelo de
pseudo-segundo orden, lo que indica que es un proceso mediado por la
adsorcién quimica, coincidiendo con los resultados obtenidos de las isotermas
de absorcion.

La biomasa seca obtenida a partir Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011 es
capaz de remover cobre (ll), zinc (II) y manganeso (Il) de las aguas
provenientes de la Laguna Azul del Cobre, alcanzando porcentajes de
remocion de 51,8, 22,7 y 13,6 para el cobre (ll); zinc (II) y manganeso (ll),

respectivamente.
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VI. RECOMENDACIONES

Estudiar la capacidad de adsorcién de Kluyveromyces marxianus CCEBI 2011
para remover otros metales pesados presentes en las aguas de la Laguna
Azul del Cobre.

Ensayar la capacidad de adsorcion de la cepa Kluyveromyces marxianus
CCEBI 2011 para remover cobre (ll), zinc (Il) y manganeso (lI) en

disoluciones con mezclas de iones.
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Figura 2. Laguna Azul del Cobre.
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Esquema experimental 1. Obtencion de la biomasa seca como bioadsorbente.
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Esquema experimental 1. Obtencion de la biomasa seca como bioadsorbente. (Continuacion)
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Esquema experimental 2. Cuantificacion de los metales.
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Tabla 1. Efectos potenciales a la salud por exposicién a metales pesados.

Elementos

Limites regulatorios EPA
(ppm)

Efectos potenciales a la salud

Mercurio

Cadmio

Plomo

Cromo

Arsénico

Niquel

Selenio

Zinc

Cobre

Cobalto

Manganeso

2,0

50

15

0,1

0,01

0.2

50

0,5

1.3

0,2

0,4

Enfermedades  autoinmunes, depresion,
fatiga, caida del pelo, pérdida de memoria,
insomnio, psicosis, dafios cerebrales, fallos
en pulmones y rifiones.

Carcinogénico, mutagénico, disruptor
endocrino, dafio pulmonar, fragilidad Osea,
afecta la regulacion del calcio.

El exceso de exposicion en los nifios causa
desarrollo dispar, reduce la inteligencia,
pérdidas de memoria a corto plazo,
problemas de coordinacion, riesgo de
enfermedades cardiovasculares.

Sobre la piel causa dermatitis vy
sensibilizacion de la piel. Produce tos,
bronquitis cronica, ulceraciones del tabique
nasal y piel, dolores respiratorios y de
cabeza, hemorragia nasal, dermatitis aguda.
Afecta procesos celulares esenciales como la
fosforilacion oxidativa y sintesis de ATP.

La exposicion a largo plazo puede causar
pérdida de peso corporal, dafio al corazén y
al higado y la irritacion de piel. Algunos
compuestos de niquel son carcinogénicos en
seres humanos.

Afecta la funciéon endocrina, deficiencias en la
actividad de las células NK, hepatotoxicidad y
disturbios gastrointestinales. Se acumula en
el tejido vivo.

Puede afectar al sistema inmunoldgico vy
enzimatico de los niflos. Causa fatiga y
disnea.

Dafios en el cerebro y los rifilones, niveles
elevados causan cirrosis hepatica y anemia
cronica, irrita el estbmago e intestinos.

Causa voémitos y nauseas, problemas de
vision, cardiopatias y dafio de las tiroides.
Afecta mayormente el tracto respiratorio y el
cerebro. Los sintomas por envenenamiento
con Manganeso son alucinaciones, olvidos y
dafios en los nervios. Puede causar
parkinson, embolia de los pulmones vy
bronquitis.



Tabla 2. Datos generales y caracteristicas fisico-quimicas del cobre.

Cobre

Simbolo quimico

NUmero atémico

Grupo

Periodo

> e Bl o

Aspecto

metdlico, rojizo

Bloque

d

Densidad

8960 kg/m3

Masa atébmica

63.536 u

Radio medio

135 [3]pm pm

Radio atbmico

145 [3]pm (Radio de Bohr)

Radio covalente

138 [3]pm pm

Radio de van der Waals

140 [3]pm pm

Configuracion electronica

[Ar]3d104s1

Estados de oxidacion

+1, +2

Oxido

levemente basico

Estructura cristalina

cubica centrada en las caras

Estado

sélido

Punto de fusion

1357.77 K

Punto de ebullicion

3200 K

Calor de fusion

13.1 kJ/mol

Electronegatividad

1,9

Calor especifico

385 J/(K-kg)

Conductividad eléctrica

58,108 x 106S/m

Conductividad térmica

400 W/(K-m)



https://elementos.org.es/familia-del-cobre
https://elementos.org.es/periodo-4
https://elementos.org.es/bloque-d
https://elementos.org.es/elementos-solidos

Tabla 3. Datos generales y caracteristicas fisico-quimicas del zinc.

Zinc

Simbolo quimico

Zn

NUmero atébmico

30

Grupo

12

Periodo

4

Aspecto

azul pélido grisaceo

Bloque

d

Densidad

7140 kg/m3

Masa atdomica

65.409 u

Radio medio

135 pm

Radio atdbmico

142

Radio covalente

131 pm

Radio de van der Waals

139 pm

Configuracion electrénica

[Ar]3d104s2

Electrones por capa

2,8,18, 2

Estados de oxidacion

2

Oxido

anfétero

Estructura cristalina

hexagonal

Estado

sélido

Punto de fusién

692.68 K

Punto de ebullicion

1180 K

Calor de fusion

7.322 kJ/mol

Presion de vapor

192,2 Paa 692,73 K

Electronegatividad

1,6

Calor especifico

390 J/(K-kg)

Conductividad eléctrica

16,6-106S/m

Conductividad térmica

116 W/(K-m)



https://elementos.org.es/familia-del-zinc
https://elementos.org.es/periodo-4
https://elementos.org.es/bloque-d
https://elementos.org.es/elementos-solidos

Tabla 4. Datos generales y caracteristicas fisico-quimicas del manganeso.

Manganeso

Simbolo quimico

Mn

NUmero atémico

25

Grupo

I~

Periodo

4

Aspecto

plateado metélico

Bloque

d

Densidad

7470 kg/m3

Masa atébmica

54.938049 u

Radio medio

140 pm

Radio atbmico

161

Radio covalente

139 pm

Configuracion electronica

[Ar]3d54s2

Electrones por capa

2,8,13,2

Estados de oxidacion

2,3,4,6,7

Oxido

acido fuerte

Estructura cristalina

cubica centrada en el cuerpo

Estado

sélido

Punto de fusion

(diamante) 1517 K

Punto de ebullicién

2235 K

Calor de fusion

12.05 kJ/mol

Electronegatividad

1,55

Calor especifico

480 J/(K-kg)

Conductividad eléctrica

0,695 x 106S/m

Conductividad térmica

7,82 WI(K-m)

Descubridor

Johann Gahn en 1774



http://elementos.org.es/familia-del-manganeso
http://elementos.org.es/periodo-4
http://elementos.org.es/bloque-d
http://elementos.org.es/elementos-solidos

Tabla 5. Andlisis de Varianza (ANOVA) para bioadsorcion de cobre (ll) evaluando el factor

pH.
Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 48,6256 2 24,3128 0,07 0,9351
Intra grupos 3239,14 9 359,905
Total (Corr.) 3287,77 11

No existe una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las 3 variables
con un nivel del 95,0% de confianza, puesto que el valor-P de la razén-F es mayor o igual

gue 0,05.

Tabla 6. Analisis de Varianza (ANOVA) para bioadsorcion de zinc (Il) evaluando el factor

pH. ANOVA
Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razo6n-F Valor-P
Entre grupos 162,045 2 81,0225 0,11 0,894
Intra grupos 6429,23 9 714,358
Total (Corr.) 6591,27 11

No existe una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las 3 variables
con un nivel del 95,0% de confianza, puesto que el valor-P de la razén-F es mayor o igual

que 0,05.

Tabla 7. Analisis de Varianza (ANOVA) para bioadsorcion de Manganeso (ll) evaluando el

factor pH. ANOVA

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 167,212 2 83,606 0,36 0,7079
Intra grupos 2096,02 9 232,891
Total (Corr.) 2263,23 11

No existe una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las 3 variables

con un nivel del 95,0% de confianza, puesto que el valor-P de la razén-F es mayor o igual

gue 0,05.



Tabla 8. Andlisis de Varianza (ANOVA) para bioadsorcion de cobre (1) evaluando el factor

concentracion inicial del metal. ANOVA

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 1939,73 2 969,864 0,000 0,0000
Intra grupos 0 6 0
Total (Corr.) 1939,73 8

Existe una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las 3 variables con
un nivel del 95,0% de confianza, puesto que el valor-P de la prueba-F es menor que 0,05.
Para determinar cuales medias son significativamente diferentes de otras se realizaron
Pruebas de Mudltiples Rangos arrojando los siguientes resultados: el intervalo no contiene
el valor 0 en la comparacién entre cada una de ellas, existe una diferencia
estadisticamente significativa entre las medias de las tres muestras, con un nivel de

confianza del 95,0%.

Tabla 9. Analisis de Varianza (ANOVA) para bioadsorcién de zinc (Il) evaluando el factor

concentracion inicial del metal. ANOVA

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 2300,85 2 1150,42 0,000 0,0000
Intra grupos 0 6 0
Total (Corr.) 2300,85 8

Existe una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las 3 variables con
un nivel del 95,0% de confianza, puesto que el valor-P de la prueba-F es menor que 0,05.
Para determinar cuales medias son significativamente diferentes se realizaron Pruebas de
Multiples Rangos arrojando los siguientes resultados: el intervalo no contiene el valor 0,
en la comparacién entre las muestras de concentraciéon 2,0 y 4,0; 2,0 y 15,0 mg-L
respectivamente, existe una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de
estos pares de muestras, no siendo asi en las muestras de concentracion 4,0 y 15,0

mg-L, con un nivel de confianza del 95,0%.



Tabla 10. Andlisis de Varianza (ANOVA) para bioadsorcion de manganeso (ll) evaluando

el factor concentracion inicial del metal. ANOVA

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 3027,65 2 1513,83 30,36 0,0000
Intra grupos 1196,66 24 49,8607
Total (Corr.) 4224,31 26

Existe una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de las 3 variables con
un nivel del 95,0% de confianza, puesto que el valor-P de la prueba-F es menor que 0,05.
Para determinar cuales medias son significativamente diferentes de otras se realizaron
Pruebas de Multiples Rangos arrojando los siguientes resultados: el intervalo no contiene
el valor 0 en la comparacion entre cada una de ellas, existe una diferencia
estadisticamente significativa entre las medias de las tres muestras, con un nivel de

confianza del 95,0%.



