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CAPITULO 1:
INTRODUCCION



1.1 Introduccion

El acelerado desarrollo tecnoldgico, en respuesta a las crecientes demandas y expectativas de los
seres humanos, junto al acelerado crecimiento de la poblacidn, producen una enorme presion
sobre nuestro ambiente, que se traduce en niveles cada vez mayores de contaminacion, ejemplo

de ésta es la generacién de efluentes altamente contaminantes como los lixiviados.

La biotecnologia ambiental surge como respuesta a estos problemas ya que tiene la finalidad de
desarrollar procesos ambientalmente pertinentes para el uso sustentable de los recursos

naturales y la conservacién del medio ambiente.

Un proceso biotecnoldgico que ha sido estudiado los ultimos afios para la remediacion de

efluentes contaminados con sustancias orgdnicas e inorganicas es la biosorcién.

La biosorcién puede definirse simplemente como la remociéon de sustancias de una solucién por
material bioldgico (Fernandez-Lopez et al., 2014). Este proceso se basa en el aprovechamiento de
grupos funcionales como carboxilo, hidroxilo, amino, imino, sulfénico (Naja y Volesky, 2011a),
gue forman parte de la estructura molecular de la biomasa, para enlazar y acumular los
contaminantes organicos o inorganicos. La biomasa disponible para la biosorciéon es enorme y por

lo tanto las especies que han sido estudiadas son pocas.

En este trabajo se estudid la capacidad que tiene la biomasa de la especie Tradescantia spathacea
para remover sustancias recalcitrantes de lixiviados de residuos sdélidos mediante el sistema
discontinuo (Batch) de manera natural y con pretratamientos quimicos: acido, alcalino y con un
disolvente orgdnico. No existen estudios previos sobre esta especie en el proceso de biosorcion,
por lo tanto, esta tesis tiene la finalidad de probar el maguey morado como biosorbente de
contaminantes organicos e inorgdnicos de manera general y proponer esta tecnologia como una

técnica de remediacion de lixiviados.



1.2 Justificacion

La biosorcidn representa una potencial alternativa a las tecnologias existentes de tratamiento de
efluentes (precipitacién quimica, ésmosis inversa, coagulacion-floculacién), las cuales tienen
desventajas significativas como altos requerimientos de energia y generacion de lodos téxicos u
otros productos que necesiten tratamiento (Bossrez et al., 1997).

Asimismo, por razones econdmicas, resulta de particular interés el uso de sélidos como
biosorbentes de diferentes tipos de biomasa residual, abundante, de bajo o nulo costo, como los
residuos agricolas o forestales, los residuos generados por fermentaciones industriales o ciertas
algas que se encuentran en grandes cantidades en el mar y las especies de rdpido crecimiento
con biomasa abundantes (Aloma et al., 2013).

Por otro lado, la generacidn de lixiviados es una consecuencia inevitable en el manejo de residuos
solidos, ya sea en instalaciones con los mayores avances ingenieriles o en tiraderos a cielo
abierto.

La mala gestién de un sitio de disposicion final de residuos sélidos puede hacer que éste se
convierta en una fuente de contaminacidn debido a la incorporacién de lixiviados al medio por su
infiltracidn al manto fredtico, y a los altos niveles de toxicidad que éstos presentan. Han sido
identificados cerca de 100 compuestos peligrosos en los lixiviados de relleno sanitario
(compuestos aromaticos, compuestos halogenados, fenoles, plaguicidas, metales pesados,
nitrogeno amoniacal, etc.) que representan un efecto perjudicial a las diversas formas de vida
debido a su movilizacién a través de la cadena troéfica, por lo tanto es necesario implementar
tratamientos que reduzcan la cantidad de compuestos téxicos, y que resulten econdmicamente
viables como la biosorcidn. Por consiguiente, se propone investigar el maguey morado como
potencial biosorbente, éste no ha sido estudiado y cuenta con caracteristicas tipicas de éstos
biomateriales como abundante biomasa, rapido crecimiento, amplia distribucién y ningun costo,
aplicado a la remocion de compuestos recalcitrantes de lixiviados para conocer de manera

general que espectro de contaminantes que puede remover.



1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

e Probar que la biomasa muerta de maguey morado (Tradescantia spathacea) es capaz de

biosorber compuestos recalcitrantes de los lixiviados.

1.3.2 Objetivos especificos

e Caracterizar el lixiviado del relleno sanitario de Bacalar para conocer si es apto para tratar

por biosorcién.

e Caracterizar los biosorbentes obtenidos de la biomasa muerta de Tradescantia spathacea.

e Evaluar la capacidad de remocién, velocidad y capacidad de biosorcion de metales

pesados y materia orgdnica recalcitrante de los biosorbentes de maguey morado.



CAPITULO 2:
MARCO TEORICO



2.1 Lixiviados

La cantidad de residuos sélidos urbanos cada vez va en aumento debido al gran desarrollo
comercial e industrial por el incremento de adquisicion de bienes. La disposicidn final de éste tipo
de residuos tendra siempre como consecuencia la generacién de lixiviados, sea en rellenos

sanitarios o en tiraderos a cielo abierto.

Una definicidn general de lixiviado es el liquido que se forma por la reaccion, arrastre o filtrado
de los materiales que constituyen los residuos y que contienen en forma disuelta o en suspension,
sustancias que pueden infiltrarse en los suelos o escurrirse fuera de los sitios en los que se
depositan los residuos y que puede dar lugar a la contaminacion del suelo de cuerpos de agua,
provocando su deterioro y representando un riesgo potencial a la salud humana y a los demas

organismos vivos (NOM-083-SEMARNAT-2003).

Renou et al. (2007) los definen como el efluente acuoso generado como consecuencia de la
percolacién del agua de lluvia a través de los residuos sélidos, procesos bioquimicos en los

vertederos y el inherente contenido de agua de los mismos residuos.

Dren de coleccién ..
Precipitacién Evaporacién

|

»
i » Efluente
Celda Celda en uso
clausurada

Infiltracién

Figura 2.1 Generacion de lixiviados y ciclo del agua en un relleno sanitario. Adaptado de Renou et al.
(2007).



La cantidad de lixiviados que se genera en un relleno sanitario es variable, el clima tiene una gran
influencia en su produccidn porque la precipitacion y las pérdidas mediante evaporacion varian
su volumen y por ende, la concentracién de sus diversos componentes. En la Figura 2.1 se puede

observar como el ciclo del agua interviene en la formacidn de lixiviados.

Ademas la generacion de lixiviados depende de la naturaleza de los mismos residuos, es decir, su
contenido de agua, y su compactacion. La produccion es generalmente mayor cuando los
residuos estan menos compactados, ya que la compactacion reduce la tasa de filtracién (Lema et

al,, 1988).

2.1.1 Composicion de los lixiviados

Existen muchos factores que afectan la composicion de los lixiviados como la edad de los
residuos, las condiciones climaticas, el disefio y operacidn del sitio de disposicidén final, el tipo
de residuos, entre otros (Singh y Tang, 2013). Pueden identificarse tres clases principales de
contaminantes en los lixiviados que representan un riesgo (Tengrui et al., 2007; Robles Martinez

2005):

e Contaminantes inorganicos (iones de amonio, calcio, magnesio, sodio, potasio, hierro,
sulfatos, cloruros, sales metdlicas; metales pesados como cadmio, cromo, cobre, plomo,
niquel, zinc, etc.).

e Componentes orgdanicos facilmente biodegradables (materia orgdnica disuelta, acidos
grasos volatiles); poco biodegradables o materia organica estabilizada (compuestos
fulvicos y himicos); y compuestos organicos xenobidticos.

e Microorganismos y patogenos (bacterias de los géneros Bacillus, Corynebacterium,
Streptococcus, Acinerobacter, Aeromonas, Clostridium, Enterobacter, Micrococuss,

Pseudomonas; hongos y levaduras; coliformes y virus).

En la Tabla 2.1 se presentan las concentraciones maximas y minimas reportadas de indicadores
encontrados en los lixiviados y de componentes inorgdnicos y en Anexos los compuestos

organicos en la Tabla 8.1.



2.1.1.1 Compuestos recalcitrantes en lixiviados

Los lixiviados son considerados altamente contaminantes debido a que es posible que contengan
compuestos persistentes y recalcitrantes como plaguicidas, hidrocarburos clorados y metales
pesados, entre otros. Su tratamiento es de vital importancia ya que pueden afectar la vida
acuatica o acumularse en tejidos de organismos superiores, otros tienen efectos carcinogénicos
o mutagénicos y en general, afectan la calidad de fuentes de agua, suelos y también aire (Ventura,

2011).

Tabla 2.1. Indicadores y componentes inorgdnicos de lixiviados de relleno sanitario. Fuente: Schiopu y
Gavrilescu (2010).

Indicadores = Concentracion reportada Contaminantes Concentracion reportada

en lixiviados (mg/L) inorganicos en lixiviados (mg/L)
Minima Maxima Minima Maxima
Alcalinidad 470 57,850 Aluminio 0.01 5.8
Amonio 0.93 1,200 Antimonio 0.0015 47
DBOs 7 29,200 Arsénico 0.0002 0.928
DQO 42 50,450 Bario 0.08 5
Calcio 95.5 2,100 Berilio 0.001 0.01
Cloruros 31 5,475 Cadmio 0.0007 0.15
Fluoruros 0.11 302 Cromo total 0.0005 1.9
Hierro 0.22 2,280 Cobalto 0.04 0.13
Fosforo 0.29 117.18 Cobre 0.003 2.8
Potasio 17.8 1,175 Cianuro 0.004 0.3
Sulfato 8 1,400 Plomo 0.005 1.6
Sodio 12 2,574 Magnesio 74 927
SDT 390 31,800 Mercurio 0.0001 0.0098
SST 23 17,800 Niquel 0.02 2.227
coTt 20 14,500 Vanadio 0.009 0.029
Zinc 0.03 350

Los lixiviados estabilizados son fuente importante de materia organica recalcitrante. Los
compuestos recalcitrantes pueden ser de origen natural y la mayoria son de origen sintético. El
60% del carbono organico total (COT) de la materia organica recalcitrante corresponde a
compuestos de alto peso molecular como las sustancias humicas, ligninas y derivados de la

celulosa, y su potencial de contaminacién es pequeno. Otra fraccion importante de materia



organica recalcitrante la componen todos aquellos materiales sintéticos de uso industrial y
doméstico, por ejemplo, productos farmacéuticos, cosméticos, plaguicidas, insecticidas,
desinfectantes, colorantes, barnices, lacas, lubricantes y aceites, plasticos, resinas, solventes,

pulidores, entre otros (Monje, 2004).

2.1.2 Tipos de lixiviados

La calidad de los lixiviados de relleno sanitario varia enormemente con su tiempo de residencia
(Wu et al., 2015), por lo tanto éstos se pueden clasificar en funcion de su edad como

biodegradables o jovenes, maduros o intermedios, y estabilizados o viejos.

Tabla 2.2 Clasificacion de los lixiviados de relleno sanitario de acuerdo a su edad, segin Abbas et al. (2009), Deng (2009) y Li et

al. (2010).

Caracteristica Joven Intermedio Viejo
Fase Aerdbica y acida Metanogénica
Edad (aiios) <1 1-5 >5
pH <6.5 6.5-7.5 >7.5
DQO (mg/L) >15000 3000-15000 <3000
Relacion DBOs/DQO 0.5-1.0 0.1-0.5 <0.1
Metales pesados (mg/L) >2 <2 <2
Compuestos organicos 80% AGV 5-30% AGV + SH SH
Biodegradabilidad Importante Media Baja

AGV: acidos grasos volatiles; SH: acidos himicos y fulvicos

Los lixiviados de tipo joven contienen grandes cantidades de materia organica de bajo peso
biodegradable, y concentraciones altas de 4dacidos grasos volatiles que son producto de la
fermentacion anaerobia que ocurre en el relleno sanitario. La alta cantidad de humedad y agua
de los residuos sélidos promueve la fermentacién acida (Wang et al., 2003). La fase de formacidn
de este tipo de lixiviados es la fase acidogénica en la cual se da la formacién de acidos grasos

volatiles que pueden llegar a representar hasta 95% del contenido organico. De acuerdo con Amor



y colaboradores (2015), esta clase de lixiviados puede llegar a poseer altas concentraciones de
DBOs (4000 — 15,000 mg/L) y DQO (25,000-60,000 mg/L), moderadamente grandes de nitrégeno
amoniacal (500-2000 mg/L), una alta relacion DBOs/DQO y pH alrededor de 4 unidades.

Los lixiviados intermedios se caracterizan por la presencia de cargas sustanciales de DQO (4000-
10000 mg 0,/L), una biodegradabilidad media (DBOs/DQO de 0.1 a 0.3), 4cidos grasos volatiles y

pH cercanoa 7.

Los lixiviados viejos son resultado de la fase metanogénica, es decir, los acidos grasos volatiles
son convertidos a biogas por microorganismos metanogénicos que se desarrollan en los desechos
(Renou et al., 2007). Los lixiviados viejos o estabilizados poseen contaminantes de alto peso
molecular, que no son facilmente biodegradables, moderadas cantidades de DQO (<3000 mg
0,/L), una relaciéon DBOs/DQO menor a 0.1 y un pH mayor a 7.5 unidades. En las Tablas 2.2y 2.3
se encuentran dos clasificaciones diferentes de los lixiviados en funcién de la edad en los cuales
los principales parametros que varian son la edad del lixiviado y la concentracion de la DQO asi

como la relacion de ésta con la DBOs.

Tabla 2.3 Clasificacion de los lixiviados de relleno sanitario vs edad. Adaptado de Renou et al. (2007).

Caracteristica Joven Intermedio Viejo
Edad (afios) <5 5-10 >10
pH <6.5 6.5-7.5 >7.5
DQO (mg/L) >10000 4000-10000 <4000
Relacién DBOs/DQO >0.3 0.1-0.3 <0.1
Metales pesados (mg/L) Baja-media Baja
Compuestos organicos 80% AGV 5-30% AGV + SH SH
Biodegradabilidad Importante Media Baja

AGV: acidos grasos volatiles; SH: acidos himicos y fulvicos

2.2 Métodos de tratamiento de lixiviados

Los tratamientos convencionales para lixiviados pueden ser clasificados en tres grupos

principales: a) transferencia de lixiviados: reciclaje y tratamiento combinado con agua residual



domeéstica, b) tratamientos bioldgicos: procesos aerobios y anaerobios y c) métodos quimicos y
fisicos: oxidacién quimica, adsorcién, precipitacion quimica, coagulacién/floculacion,

sedimentacion, flotaciéony air stripping (Renou et al., 2007).

La seleccién del tratamiento va a depender de los niveles de descontaminacién que se logren con
cada uno de ellos o los resultados que se quieran alcanzar, por el tipo de contaminaciéon que
puedan remover que estd estrechamente ligada a la composicién quimica del lixiviado, o la
disposicion final del efluente tratado. EIl método de tratamiento puede incluir una o varias

técnicas antes mencionadas.

Segun Henry y Heinke (1996) el andlisis del lixiviado proporciona informacién bdsica para
seleccionar los procesos unitarios a ser empleados para su tratamiento, por lo tanto el tipo de

tratamiento se debe basar en los siguientes criterios (Agustiono et al., 2006):

e Para un lixiviado con alta DQO (10000 a 30000 mg/L), bajo contenido en N-NH3, una
relacion DBOs/DQO en el intervalo de 0.4 a 0.8, concentraciones de acidos grasos volatiles
de bajo peso molecular (lixiviados jovenes); el tratamiento deberia ser mediante un
proceso bioldgico (aerobio o anaerobio).

e Sj el lixiviado presenta un alto contenido en N-NH3 y una relacién de DBOs/DQO en el
intervalo de 0.1 a 0.4; el tratamiento aerobio es el mas apropiado.

e Sj la relacion DBOs/DQO es menor que 0.1 entonces la fraccidon organica es menos
susceptible a degradacion bioldgica, por lo que es preferible usar métodos fisicos vy

guimicos como opcién de tratamiento.

2.2.1 Tratamientos fisicoquimicos

Los métodos fisicoquimicos incluyen air stripping, precipitacién, coagulacion/floculacion,
procesos de oxidacién quimica, adsorcion, procesos de membrana (microfiltracion, ultrafiltracion,
nanofiltracién y 6smosis inversa), intercambio idnico, tratamiento electroquimico y flotacién (Gao

etal. 2015).



Estos procesos sirven para la reduccién de sélidos suspendidos, particulas coloidales, materia

flotante, color y componentes téxicos (Renou et al, 2007).

2.2.1.1 Flotacion

Este es un método fisico el cual es usado para reducir la materia flotante como son coloides,
grasas y aceites, iones y fibras. Usando configuraciones como unidades de flotacién por aire
disuelto pueden ser removidos metales disueltos y microorganismos de los lixiviados (Rubio et
al., 2002).

Zouboulis et al. (2003) estudiaron el uso de flotacion en columna como post-tratamiento para
medir la remocién de acidos humicos residuales (componentes no biodegradables) de lixiviados
de relleno sanitario sintéticos, los resultados fueron de hasta un 60% de remocion. La técnica
que usaron fue “Froth flotation” o flotacién de espumas, que consiste en la separacion fisica de
particulas basada en la habilidad de las burbujas de aire para adherirse selectivamente a la
superficie especifica del mineral en el afluente contaminado. Las particulas unidas a las burbujas
de aire son llevadas a la superficie y removidas después, mientras que las demas particulas

permanecen en la fase liquida (Gao et al., 2015).

2.2.1.2 Coagulacidon-floculacion

La coagulacién y la floculacion pueden ser usadas con éxito en el tratamiento de lixiviados de
vertedero estabilizados y viejos. Es un proceso ampliamente usado como pretratamiento antes
de un tratamiento bioldgico o de membrana (Renou et al., 2007), o como una etapa de pulimiento
al final del tratamiento bioldgico con el fin de eliminar compuestos organicos de peso molecular
alto (Schiopu y Gavrilescu, 2010) pero no es apropiado para dar un tratamiento completo a los
lixiviados debido a que su eficiencia para eliminar los componentes organicos es muy limitada.

La coagulacion-floculacién es un buen método para eliminar metales pesados, y moderado para
la remocion de la DQO (50-60%); la eficiencia del método dependera la seleccién del coagulante

mas apropiado, la identificacién de las condiciones experimentales dptimas y la evaluacién del



efecto del pH. Los coagulantes mayormente utilizados son el sulfato de aluminio, sulfato ferroso
y cloruro férrico (Gao et al., 2015).

Algunas desventajas de esta técnica son: la produccidn excesiva de lodos, alto costo de los
reactivos utilizados, dependencia del pH y en ciertos casos, el incremento de concentraciones de

aluminio y hierro en el efluente resultante.

2.2.1.3 Precipitacion quimica

Este método ha sido usado para la remocidn de los compuestos orgdnicos no biodegradables,
amonio y metales pesados de lixiviados de vertedero debido a su potencia, la simplicidad del
proceso Yy al bajo costo del equipo empleado (Calli et al., 2005). La aplicacion mds comun de la
precipitacion quimica dentro de los procesos convencionales ha sido una simple etapa de
pretratamiento, para remover metales pesados presentes en los lixiviados. Algunos estudios han
demostrado que el tratamiento de lixiviados por precipitacién quimica logra remociones de hasta
90% de algunas especies orgdanicas de alto peso molecular, asi como metales pesados y de un 70
a 90% de remocidn de color, turbiedad y sélidos suspendidos, con bajas remociones de DQO
(Amokrane et al. 1997).

Ademas, la precipitacion quimica resulta una muy buena técnica alternativa para la remocién de
amonio.

La mayor de las variables que influye en la reaccién de precipitacidén son el pH de tratamiento,
tipo de tratamiento quimico y dosis, tipos de ligandos presentes, volumen y temperatura de los
lixiviados y la especiacién quimica de los contaminantes a precipitar (US EPA, 1995). Las
principales desventajas del método son la cantidad de sustancias quimicas empleadas vy la

generacion de lodos.

2.2.1.4 Intercambio i6nico

El intercambio idnico es una técnica avanzada de tratamiento en el cudl, iones de una especie
dada son reemplazados de un material de intercambio insoluble por iones de una especie

diferente en solucion (Ventura, 2011). El intercambio idnico es un proceso reversible y puede ser



realizado con resinas de intercambio idnico o materiales poliméricos sintéticos (Singh et al. 1999).
Las resinas catidnicas adsorben metales y radionuclidos mientras que las anidnicas adsorben
contaminantes como nitratos y sulfatos (US EPA, 1995).

En ultimos estudios de resinas de intercambio catidnico se han obtenido remociones de mas de
90% de amonio, cerca del 70% del color de los lixiviados y hasta 38% de DQO (Boyer et al., 2011).
En el caso de los compuestos organicos de bajo peso molecular se tienen bajas eficiencias de
remocion. Los iones mas dificiles de remover son K*, Na*, Ca** y Mg** (Ventura, 2011).

Uno de los inconvenientes mas significantes de la utilizacidén de las resinas de intercambio iénico
como proceso de tratamiento es el costo, otra limitaciéon es que antes de aplicar esta técnica es

necesaria la remocién de sélidos suspendidos de los lixiviados.

2.2.1.5 Air stripping

El tratamiento de air stripping consiste en pasar un gran volumen de aire a través de los lixiviados
para promover la transferencia de masa de algunas sustancias indeseables de fase liquida a fase
gaseosa. El air stripping es usado para remover metano, amonio y compuestos organicos
volatiles de lixiviados (Gao, et al., 2015). Esta técnica es una alternativa a la remocién de amonio
por nitrificacion bioldgica. La eficiencia del proceso incrementa significantemente por el aumento
del pH o la temperatura. Tipicamente se usan valores altos de pH, por arriba de 10 unidades, o
temperaturas en el orden de 60-70 °C, para la remocién eficiente de amonio. Este tratamiento
puede alcanzar eficiencias de remocion de hasta 99.5% de amonio.

Las principales desventajas que presenta este método es la contaminacién atmosférica que se
genera por la volatilizacidn de los gases de salida y la eficiencia de remocidén de DQO es limitada,
es decir, no se reduce significantemente la carga de DQO en el efluente, lo cual es un requisito

basico para cualquier tratamiento (Kurniawan, 2006).

2.2.1.6 Oxidacién quimica y procesos de oxidacién avanzada



La oxidacion quimica como tratamiento de lixiviados de relleno sanitario puede remover
contaminantes organicos e inorganicos especificos como materia organica soluble, no
biodegradable y/o sustancias toxicas, pero no es apto para proveer el tratamiento completo al
amplio rango de contaminantes presentes en muestras tipicas de lixiviados. Los agentes
oxidantes mayormente usados para el tratamiento de lixiviados son cloro, ozono, permanganato
de potasio e hidroclorato de calcio, los cuales llegan a remover alrededor de un 20-50%
(Amokrane et al. 1997).

Los Procesos de Oxidacién Avanzada (POAs) son una clase de técnicas de oxidacién las cuales se
distinguen por la misma caracteristica quimica: la produccion de radicales OH. Los radicales OH
son especies extraordinariamente reactivas con una oxidacion potencial de 2.8V, y destruyen o
vuelven menos téxicos a los dérgano-halogenados mientras aumentan la biodegradabilidad del
efluente por ruptura de las estructuras aromaticas y disociando los enlaces carbono-halégeno
(C-X), enlace simple carbono-carbono y enlace doble carbono-carbono (C=C). Entre las diferentes
técnicas de oxidacion se pueden mencionar la oxidacion fotocatalitica, oxidaciéon fenton,
oxidacion electroquimica, oxidacion catalitica, oxidacion quimica, entre otras. La eficiencia de
remocion que se ha logrado con los POAs para DQO es de 50 a 70%, pero la mayoria de éstos
solo se utiliza como un tratamiento terciario antes de la descarga del efluente al ambiente y no
siempre es de una manera eficiente. Se recomienda usar éstas técnicas como complemento a
algun tratamiento bioldgico.

Las desventajas que presentan estos métodos de tratamiento son alto requerimiento de energia
eléctrica, que resulta en costos de tratamiento muy altos; también, se requieren dosis muy altas

de oxidantes, lo que convierte al proceso econémicamente caro (Renou et al. 2007).

2.2.1.7 Procesos de membrana

Los procesos de membrana consisten en la separacién de dos soluciones con diferentes
concentraciones por una membrana semipermeable. En este proceso se aplica presién a la
solucién mas concentrada, forzando al agua a fluir de mayor concentracion a menor

concentracion (Wiszniowski et al., 2006). Las membranas son usadas para la separacién de



particulas, microorganismos, moléculas orgdnicas y otros contaminantes finos. Dependiendo del
tamafio del contaminante a separar se requerird diferentes procesos de membrana
(microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion o dsmosis inversa) (Hecham et al., 2015). Una de
las mayores desventajas de los procesos de membrana es la obstruccion de la membrana inducida
por depdsitos de sustancias inorganicas, organicas y microorganismos en ambas superficies de la
membrana en el interior de los poros de la misma. Los tratamientos con membrana pueden
tener resultados satisfactorios en lixiviados de vertedero pero para lograrlo se necesita un buen

control de limpieza de la membrana que se use.

e Microfiltracién
La microfiltracion es un método efectivo para la eliminacion de coloides, microorganismos,
moléculas grandes y materia suspendida, se puede utilizar como pretratamiento de otro proceso
de membrana (ultrafiltracidon, nanofiltracion y 6smosis inversa) o en combinacidon con procesos
de tratamiento quimico con el fin de remover materia suspendida coloides. Piatkiewicz et al.

(2001) reportan remocidn de 25y 35 % de DQO con este método.

e Ultrafiltracion
La ultrafiltracién es efectiva para eliminar moléculas de alto peso molecular, biodegradables vy
no biodegradables, pero su eficiencia dependerd fuertemente del tipo de material que constituye
la membrana. La ultrafiltracion puede ser usada como un método de pretratamiento para la
dsmosis inversa o como un post-tratamiento a procesos biolédgicos de tratamiento de lixiviados

(Gao et al., 2015).

¢ Nanofiltracion
Esta técnica tiene la habilidad de remover particulas con un peso molecular mayor a 300 g/mol
y sustancias inorganicas mediante interacciones electrostaticas entre los iones y las membranas
(Abbas et al., 2009). Las membranas para nanofiltracién son cominmente hechas de peliculas

poliméricas.



La nanofiltracidén sirve para la remocidn de compuestos organicos recalcitrantes y metales
pesados de lixiviados de relleno sanitario (Calli et al., 2005) y puede usarse en combinacién con
alguna técnica fisica de tratamiento.

De acuerdo a Renou vy colaboradores (2007) existen muy pocos estudios sobre el uso de la
nanofiltracién como técnica de tratamiento de lixiviados, y los que se han hecho reportan de 60%
a 70% de remocién de DQO y 50% de amonio con el uso de membranas de diversos materiales,
con una velocidad promedio de 3 m/s y una presidn de transmembrana de entre 6 y 30 bar; y en

conjunto con algun tratamiento fisico la remocién de DQO puede ser de hasta 80%.

e Osmosis inversa

Es un proceso de separacidn que usa membranas selectivas semipermeables para remover
metales pesados, materiales suspendidos o coloidales y sdlidos disueltos de lixiviados de relleno
sanitario. Puede llegar a remover del 88 al 99% de los mencionados anteriormente. Las
membranas usadas para ésmosis inversa pueden trabajar con altos flujos y operar sobre rangos
amplios de temperatura y pH. Los materiales mas usados para las membranas son: acetato de
celulosa, poliamidas aromaticas, y compuestos de pelicula delgada. Las membranas estan
limitadas a aproximadamente 2 afios de vida. A pesar de las altas tasas de remocion de esta
técnica, las desventajas incluyen muy alto consumo de energia, obstruccion de la membrana y

problemas de manejo de la presién transmembrana (Kurniawan et al., 2006).

2.2.1.8 Adsorcidn por carboén activado

La adsorcidn es un proceso de transferencia de masa por el cual una sustancia es transferida de
una fase liquida a la superficie de un sélido a través de interacciones fisicas o quimicas, es un
método ampliamente reconocido y empleado (Aziz et al., 2011). La aplicacion mas usual de este
proceso se realiza a través de carbén activado. El uso del carbdn activado como adsorbente se
debe a que presenta una alta porosidad y una gran area superficial, estructura porosa
controlable, termoestabilidad, baja reactividad acido-base, y altas eficiencias de remocién para

una amplia variedad de contaminantes organicos e inorganicos disueltos en medio acuoso. En la



practica, la adsorcion con carbdn activado es usada a menudo como una etapa de un tren de
tratamiento de lixiviados integrado (quimico/fisico/bioldgico), aunque se usa mayormente con
los procesos bioldgicos ya que actuando en sinergia, reducen los compuestos organicos no
biodegradables, la DQO y el color de lixiviados de relleno sanitario a niveles aceptables (Gao et
al., 2015). Existen muchos estudios del uso del carbén activado para la remocién de DQO de
lixiviados de relleno sanitario, por ejemplo Kurniawan et al., (2006) reportan la remocion de 95%
de DQO de lixiviados con una dosis de 6 g/L de carbdn activado empacado; Abbas y colaboradores
(2009) usando carbdn activado granular, afirman la remocién de 50 a 70% de DQO y nitrégeno
amoniacal de lixiviados, sin usar otro método de tratamiento. Por otro lado, Kurniawan y
colaboradores (2006) reportan un estudio donde fueron removidos de 80 a 96% de metales
pesados como Cd?*, Cu?*, Cr3*, Mn?*, Pb?*y Zn?* de lixiviados de vertedero sanitario usando una
dosis de 2 g/L de carbdn activado granular.

Las desventajas que resaltan de este método de tratamiento son el costo para preparar el carbén
activado, la disponibilidad de los materiales, condiciones de tratamiento y problemas de reciclaje

y tiempo de vida.

2.3 Biosorcion

La biosorcion puede definirse simplemente como la remocién de sustancias de una solucién por
material bioldgico. Las sustancias que se pueden remover pueden ser orgdnicas, inorganicas o en
formas gaseosas solubles e insolubles (Fernandez-Lépez et al., 2014). Este proceso se basa en el
aprovechamiento de grupos funcionales que forman parte de la estructura molecular de la
biomasa muerta, para enlazar y acumular los contaminantes orgdnicos o inorganicos por

diferentes mecanismos como la adsorcién, el intercambio iénico, microprecipitacion, entre otros.

La biosorcién participa en el ciclo de la materia en el medio ambiente al igual que la
bioacumulacién, que a menudo son procesos confundidos. En el medio natural el humano no
puede controlar estos procesos, aunque pueden tener aplicacién en la practica industrial bajo

condiciones de operacion controladas (Chojnacka, 2010).



La biosorcién y bioacumulacién se diferencian porque en el primer proceso los contaminantes se
unen a la superficie de la pared celular y en el segundo, los contaminantes se acumulan dentro
de las células. La biosorcion se realiza con biomasa muerta, esto implica que el proceso de
remocién no esta controlado metabdlicamente; por el contrario, la bioacumulacidon requiere de
la actividad metabdlica de un organismo vivo para realizar la eliminacién de contaminantes
(Volesky, 2007). En la Tabla 2.4 se encuentra una sintesis de las diferencias entre los procesos de

biosorcion y bioacumulacién.

2.3.1 Mecanismos de biosorcion

Sorcién es un término usado para adsorcion y absorcidn, que a menudo son confundidos. La
absorcion es laincorporacion de una sustancia en un estado a otro estado diferente (por ejemplo,
liquidos siendo absorbidos por un sdélido o gases siendo absorbidos por agua). La adsorcion es un
proceso por el cual las moléculas se adhieren a las superficies sélidas, la atraccién puede ser
basada en cargas electrostdticas (Naja y Volesky, 2011a). La biosorcién es entonces una

subcategoria de adsorcién, donde el sorbente es una matriz biolégica (Michalak et al., 2013).

Tabla 2.4 Diferencias entre los procesos de biosorcion y bioacumulacién. Adaptado de Chojnacka (2010).

Proceso de biosorcion Proceso de bioacumulacién
Proceso pasivo Proceso activo
Biomasa no viva Biomasa viva

Los contaminantes se enlazan en la superficie Los contaminantes se enlazan en la superficie y

celular el interior de las células
Adsorcidn Absorcidn

No se requieren nutrientes Se requieren nutrientes
Proceso de una sola etapa Proceso de doble etapa

La velocidad es rapida La velocidad es lenta

No esta controlado por el metabolismo Controlado por el metabolismo

No hay dafio por toxicidad de los Dafio portoxicidad de los contaminantes
contaminantes



El proceso de biosorcidn tiene lugar entre una fase sélida (sorbente) y una fase liquida (solventes),
gue generalmente es agua, que contiene las especies disueltas que van a ser sorbidas. Existe una
afinidad del sorbente por el sorbato, este uUltimo es atraido hacia el sélido y enlazado por
diferentes mecanismos, continuando el proceso hasta que se establece un equilibrio entre el
sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido a una determinada concentracion final o residual

en la fase liquida (Ho et al., 2002).

La complejidad que las estructuras biosorbentes presentan, implica que existan diferentes
maneras de que el contaminante sea capturado por las paredes celulares de éstos, por tanto, los
mecanismos de biosorcién son variados y dependera en cada caso del material sorbente vy del

contaminante que se requiera eliminar (Martin, 2008).

A continuacién se describen los mecanismos de biosorcidon de acuerdo a la clasificacién que
proporciona Robalds et al. (2015), resultado de una cuidadosa investigacién de la literatura

cientifica existente sobre el tema. En la Figura 2.2 se puede observar dicha clasificacion.

Figura 2.2 Clasificacion de los mecanismos de biosorcién. Fuente: Robalds et al., 2015.



2.3.1.1 Adsorcidn fisica o fisisorcion

La adsorcion fisica se debe a débiles fuerzas de atraccion entre las moléculas, o fuerzas de Van
der Waals. Se conoce como fuerzas de Van der Waals el conjunto de interacciones electrostaticas
o el conjunto de fuerzas que se establecen entre moléculas o atomos y que no se puede
considerar ni como enlaces covalentes ni como enlace puramente idnico. La adsorcion con estas
fuerzas no altera la naturaleza quimica de la especie adsorbida. Esta adsorcién predomina a
temperatura baja y se caracteriza por una energia baja de adsorcién. Debido a que las fuerzas
envueltas son débiles, la cantidad de adsorcidn fisica decrece rapidamente cuando la temperatura
aumenta, y generalmente es muy pequeia arriba de la temperatura critica del componente

adsorbido (Naja y Volesky, 2011a).

Figura 2.3 El principio de la adsorcion de metales de
acuerdo con Naja y Volesky (2011)

2.3.1.2 Adsorcidn quimica o quimisorcion

La quimisorcién es especifica y envuelve fuerzas mucho mas grandes que en la adsorcidn fisica
(Naja y Volesky, 2011a), comparables con las que llevan a la formaciéon de los compuestos
guimicos. Normalmente la especie adsorbida sufre una transformacién o una modificacion debida
a interacciones quimicas con el adsorbente. La adsorcidn queda restringida a una monocapa con

necesidad de energia de activacion muy elevada comparada con la fisisorcién, ya que es necesaria



para las modificaciones quimicas de la especie adsorbida, es decir, el adsorbato forma enlaces

muy fuertes con el adsorbente. Ejemplos de adsorcion quimica son la complejacion y quelacion.

2.3.1.3 Complejacion

La complejacién se define como la formacidon de una especie por la asociacién de dos o mas
especies quimicas. Cuando una de las especies es un ion metalico, la entidad resultante es
conocida como un complejo metdlico. Los complejos mononucleares son formados entre un ion
metdlico y un niumero de aniones, o ligandos. No obstante, hay complejos conocidos como
complejos polinucleares, los cuales contienen mas de un atomo de un metal en el centro. La
estructura de metal-centrado puede tener una carga positiva, negativa o cero (neutral),
dependiendo de la carga y numero de los aniones involucrados. Se ha propuesto que
particularmente los ligandos de oxigeno y nitrégeno de la pared celular de las algas contribuyen

a la complejacién de iones metalicos de transicién (Naja y Volesky, 2011a).

Figura 2.4. Ejemplo de complejacion del cobre (Cu).
Fuente: Naja y Volesky, 2011.

2.3.1.4 Quelacidn

El término ligando se ha utilizado en dos sentidos diferentes. A veces es aplicado al 4tomo
particular en una molécula por medio del cual la molécula es unida al atomo del metal central,
por ejemplo el atomo de nitrégeno en el amonio, o este puede ser aplicado a la molécula en su
conjunto. Para evitar las ambigliedades, se puede usar el término atomo ligando o atomo

donador para denotar al atomo unido al metal.



Algunos ligandos son unidos al atomo del metal por mds de un atomo donador de una manera
que se forma un anillo heterociclico. Este tipo de anillo le ha dado un nombre especial (anillo
quelante) y la molécula o ion del cual se forma, es conocido como agente quelante o quelato. El

proceso de formacion de un anillo quelante es conocido como quelacién.

En consecuencia, los quelatos metalicos son complejos metdlicos donde hay un componente
organico unido al metal por al menos dos sitios disponibles. En otras palabras, el quelato metalico
es un tipo especial de complejo metalico porque pueden encontrarse también complejos no
metalicos. Los complejos metdlicos mas comunes ocurren en soluciones acuosas. La mayor parte
de los complejos o de este tipo de quelatos metalicos son formados por el reemplazo de

moléculas de agua.

Si una molécula esta funcionando como un agente quelante, debe cumplir dos condiciones al
menos. Primero, debe poseer al menos dos grupos funcionales apropiados, atomos donadores
los cuales son capaces de combinarse con un dtomo metalico por donaciéon de un par de
electrones. Esos electrones pueden ser contribuidos por grupos coordinantes basicos como NH o

grupos que funcionan como dacidos por la pérdida de un protén.

Segundo, los a&tomos donadores deben estar situados en la molécula para permitir la formacién
de un anillo con un dtomo de metal como el elemento de cierre. En solucién, los aniones
guelantes son protones aceptores y los protones compiten con los iones metdlicos por los
aniones. Si HL representa un ligando protonado, el equilibrio completo con un ion metdlico

divalente podria ser representado como:

Me?* + 2HL & [MelL,] + 2H*

2.3.1.5 Coordinacién

Cuando el atomo del metal central de un complejo esta unido a sus vecinos inmediatos por
enlaces covalentes, formados como resultado de la aceptacién de un par de electrones de cada
atomo no metalico, el ultimo es llamado &4tomo donador y el formado, el atomo aceptor.

Alternativamente, el tomo no metalico es llamado el &tomo coordinante y el enlace entre éste



y el &tomo metalico, un enlace coordinado. Los compuestos en los que tales compuestos estdn
presentes son ampliamente conocidos como compuestos de coordinacién, quizds a menudo mas

conocidos que como complejos.

m
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Figura 2.5 Grupos coordinantes. Adaptado de Naja y Volesky,
(2011a).

Aunque los términos complejo
metalico y compuestos de coordinacidn son frecuentemente usados como sinédnimo, éstos no lo
son, son idénticos en su cobertura, pero el Ultimo término incluye compuestos en los cudles no
estan presentes atomos metalicos. En otras palabras, un complejo metdlico es un tipo particular
de compuestos de coordinacidn. Una vez que se forman, no hay diferencias entre un enlace

coordinado y un enlace covalente ordinario (Naja y Volesky, 2011a).

2.3.1.6 Intercambio i6nico

El intercambio idnico es un proceso mediante el cual se intercambian iones los cudles son
formados por especies moleculares o atémicas ya sea que pierden o ganan electrones. Las
propiedades de intercambio idnico de cierto tipo de polisacaridos naturales ha sido estudiada a
detalle y esta bien establecido que los metales idnicos bivalentes intercambian iones con contra
iones de grupos activos de polisacaridos como el acido alginico (Naja y Volesky, 2011a). A

continuacion se representa el proceso de intercambio idnico mencionado:

2NaALG + Me?** & Me(ALG), + 2Na



Figura 2.6 Modelo del intercambio ionico como mecanismo de biosorcion,
en el que los protones son desplazados. .Adaptado de Naja y Volesky
(2011).

Recientemente, se ha confirmado que en la biosorcién de metales por biomasa de algas, el

intercambio idnico es el mecanismo predominante (Naja y Volesky, 2006).

2.3.1.7 Microprecipitacion

La microprecipitacion de metales tiene lugar cuando la solubilidad del sorbato llega a su limite.
Incluso esto puede suceder debido a condiciones locales, no necesariamente en la mayor parte
de la solucion. Estas condiciones pueden ser creadas por cambios de condiciones fisicas como pH
o por la presencia de materiales del mismo biosorbente. La microprecipitacién en el proceso de
biosorciéon puede contribuir a la eficiencia general de remociéon de metales por lo cual los
microprecipitados metadlicos llegan a ser colectados por la fase sélida y asi inmovilizados y

separados de la misma solucién (Naja y Volesky, 2011a).

La microprecipitacién es un fendmeno comun en la unién de metales por bacterias.



Figura 2.7. Mecanismo de microprecipitacion en el que el sorbato se deposita en
grupos. Adaptado de Naja y Volesky (2011a).

2.3.2 Factores que afectan el proceso de biosorcidon

De acuerdo a Gavrilescu (2004) hay numerosos factores que pueden influir en la capacidad de
biosorcion, pero existen tres principales: la naturaleza quimica de los contaminantes en solucién
acuosa (peso atémico, valencia, etc.); la naturaleza del biosorbente (por ejemplo la composicion
de la pared celular); y las condiciones de biosorcién (pH, temperatura, tiempo de contacto, entre

otros). A continuacion se describen las condiciones del proceso de biosorcion.

2.3.2.1 Efecto de la temperatura

En general, el efecto de la temperatura sobre la biosorcién depende de la termodinamica del
proceso (del calor de adsorcién o cambio de entalpia). Generalmente, cuando el calor de
adsorcién es negativo, la reaccién es exotérmica se favorece a bajas temperaturas. Por el
contrario, cuando el calor de adsorcidn es positivo, el proceso es endotérmico y se ve favorecido

por altas temperaturas (Glasstone et al., 1941)



En la aplicacién prdactica del proceso de biosorcion es frecuente el uso de un rango
razonablemente estrecho de temperatura, en el que la influencia de la misma es pequeia

comparada con la de otros factores que intervienen en el proceso (Schiewer, 1996).

2.3.2.2 Efecto del pH

El pH tiene una gran importancia en la biosorcidén de cationes y aniones, el pH éptimo para la
biosorcion de aniones es opuesto al de biosorcién de cationes (Naja y Volesky, 2011a). Mientras
que la biosorcién de cationes se da con valores de pH mayores a 4.5 unidades, la adsorcion de

aniones ocurre principalmente en rangos de pH bajos de entre 1.5 a 4 unidades.

Hablando de metales, existen tres maneras para que el pH pueda influenciar la biosorcién (Naja

y Volesky, 2011a):

e Elestado delossitios activos se puede cambiar por el pH de la solucion. Cuando los grupos
de unién son acidos o bases débiles, la disponibilidad de sitios libres es dependiente del
pH. El logaritmo de conjugacién de las constantes de disociacidon (pKa) puede ser uno de
los parametros clave en la determinacion del pH éptimo para cargar los sitios activos.

e La especiacién del metal en solucién es dependiente del pH, mientras el pH es bajo los
metales en solucién acuosa producen iones hidrolizados, especialmente los aniones
metalicos de alta carga y tamano pequefio.

e Losvalores extremos de pH empleados en la regeneracién de los sorbentes pueden dafiar
la estructura del material biosorbente. Se ha observado la distorsién de la pared celular
acompafada de pérdida de peso significante de la biomasa y disminucion en la capacidad

de sorcién (Kuyucak y Volesky, 1989)

El pH determina la especiacion y solubilidad de los iones metalicos tdxicos y también afecta las
propiedades de la biomasa (Xiu et al., 2006). El pH influye la magnitud de la carga negativa en la

superficie del material, por pronotacién o despronotacién de los sitios activos.

Los sitios activos estan disponibles para los iones metalicos solo en estado desprotonado. Por lo

tanto, el pH influye la quimica de los metales en solucién y la carga eléctrica del biomaterial.



A menor pH también es posible la liberacion de iones metdlicos de los sitios de unidn. Esta
propiedad es usada para recuperacidn de cationes metalicos y la regeneracién del biosorbente.
El efecto del pH en la biosorcién de colorantes catidnicos es similar a la de cationes inorganicos,
y los cationes orgdnicos son unidos a grupos funcionales cargados negativamente expuestos por

superficies celulares.

2.3.2.3 Tiempo de contacto

La evaluacidon del efecto del tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio es
fundamental ya que contribuye a determinar, en la mayor parte de los casos, la naturaleza del
proceso (Blazquez et al., 2005). El equilibrio se alcanza a partir del instante en que el biosorbente

se satura, por lo que no aumenta la cantidad de sorbato eliminado.

En general, la mayoria de los investigadores indican que el proceso de biosorcién de metales es
un proceso rapido, ya que entre los 15 y 30 minutos de operacidn ya se ha retirado un porcentaje

considerable del metal presente en la disolucién (Martin, 2008).

2.3.4 Aplicaciones del proceso de biosorcion

2.3.4.1 Reactor de Flujo Continuo / Sistemas de contactores

Al igual que con cualquier otro proceso de sorcion, el biosorbente en polvo, o en granulos tienen
gue ponerse en contacto con el sorbato, que en este caso son los liquidos contaminados. El
adsorbente es retirado de la solucién, en donde los metales quedan 'inmovilizados' en los sélidos.
De esta forma, se puede separar mas facilmente de la fase liquida mediante la aplicacion de

procesos de separacion sélido / liquido (S / L).
Existen tres tipos basicos de sistemas de sorcidn de contacto (Naja y Volesk, 2011b):

e Columna de lecho fijo (y modificaciones)



e Sistema de lecho fluidizado; y
e Sistema de mezcla completa, a menudo se combina con una operacién de concentracién

de sdlidos.

e Sistema de columna de lecho fijo de sorcidn

Los granulos biosorbente estdn muy empaquetados, sin embargo, permiten que la corriente de
metal pase libremente a través de la columna (generalmente hacia abajo). Los metales disueltos
se remueven gradualmente de la fase liquida, a menudo no detectables. Cuando eventualmente
el biosorbente en la columna comienza a saturarse y la concentracion de metal del efluente a la
salida comienza a aumentar, el flujo es cortado o desviado a una segunda columna de adsorcidn.
La columna saturada se regenera y se lava para mas usos. Los sistemas de columna de sorcién
pueden estar disponibles en una variedad de tamafios para una amplia gama de caudales y
parametros del proceso. Las columnas cilindricas de sorcién por lo general no superan los 1.5 m
de didametro y 5 m de altura. La ampliacién del proceso es ilimitada y se puede llevar a cabo
mediante el uso de baterias de multiples columnas que funcionan en paralelo y / o en serie para

optimizar el rendimiento del proceso.

e Sistema de columna de lecho fluidizado de sorcidn

Las particulas de biosorbente son fluidizadas en el lecho de la columna por el flujo ascendente de
liquido. La principal ventaja de esta aplicacion es que la corriente de alimentacién no tiene que

estar completamente libre de particulas como se requiere para las columnas de lecho empacado.

El biosorbente saturado podria eliminarse de forma intermitente desde el fondo de la columna
mientras que se anade biosorbente nuevo en la parte superior. El efluente claro tratado fluye
hacia fuera por la parte superior donde esta en contacto con el biosorbente relativamente fresco.
El lecho fluidizado se expande teniendo un maximo de 30 a 40% mas de volumen. El contactor de
lecho fluidizado consiste tipicamente en una columna cilindrica de 3 metros donde el biosorbente
ocupa el 50% que luego se extiende. Con este sistema se pueden tratar caudales grandes (200

000 I/d) en diversos acomodos (Naja y Volesky, 2011b).



e Sistema de sorcion de mezcla completa
Este tipo de un sistema de sorcidén puede ser util en los casos siguientes:

e la concentracion del efluente no es motivo de preocupacién (recuperaciéon de metales);
e el biosorbente esta en forma de polvo;

e hay una etapa de separacion sélido / liquido (por ejemplo, la filtracidn del sorbente).

El elemento clave en un reactor de sorcién de mezcla completa es que puede calculado
matemadticamente vy, por tanto, su funcionamiento y su rendimiento teéricamente optimizados.
El mezclado en los contactores de sorcidn puede ser mecanico o neumatico. El nUmero de etapas
y el tiempo de residencia de la solucidén en cada contactor se determinan para el rendimiento

Optimo deseado del sistema.

2.3.5 Ventajas y desventajas de la biosorcioén

El principal atractivo de la biosorcion es el bajo costo de operacién (sobre todo el origen del
biosorbente es de un subproducto de algun proceso industrial, o un desecho) y la buena
capacidad de remocién. La biosorcidn es un proceso considerado altamente competitivo con
tecnologias convencionales como intercambio idnico, electrodialisis, 6smosis inversa, entre otras

(Gavrilescu, 2004).

La biosorcion posee diversas ventajas sobre métodos de tratamiento convencionales que
incluyen que el proceso no genera lodos quimicos, es muy eficiente, mas facil de operar, es
selectivo, barato y funciona bien con concentraciones bajas (Hammaini et al. 2002).
Adicionalmente es ecoamigable porque no se generan lodos tdxicos, ya que se pueden recuperar
los metales que se removieron y es posible regenerar el material biosorbente para poder ser

reutilizado (Bueno et al., 2008).



Una gran ventaja de la biosorcién es que esta puede ser usada in situ y es facilmente adaptable
a las necesidades de remediacién del sitio sin grandes requerimientos tecnolégicos (Deng et al.,

2009).

Otro punto a favor de la biosorcién, es que las variables del proceso como pHy temperatura no

siempre tienen que ser modificadas para ser exitoso.

Por otro lado, entre las desventajas que presenta la biosorcidon estd la temprana saturacién del
biosorbente (Gavrilescu, 2004), el secuestro de un contaminante por adsorcién es sensible al pH,
el estado de valencia de metales no puede ser alterado biolégicamente (para dar formas menos

solubles) (Martin, 2008).

Otra limitacidon de los biosorbentes es que tiene un corto tiempo de vida en comparacién con

adsorbentes convencionales (Gadd, 2009).

2.4 Materiales biosorbentes

Practicamente todos los materiales biolégicos tienen afinidad por las especies metalicas y otros
tipos de contaminantes, por lo tanto, la cantidad de biomasa disponible para el proceso de
biosorcidn es enorme, y se puede usar desde macroalgas hasta biomasa vegetal, hongos, biomasa
animal o productos derivados (como el quitosano) para el proceso de biosorcién (Gavrilescu,
2004).

Resulta de particular interés el uso de sélidos de diferentes tipos de biomasa residual, abundante,
de bajo o nulo costo, como los residuos agricolas o forestales, los residuos generados por
fermentaciones industriales o ciertas algas que se encuentran en grandes cantidades en el mar
(Aloma et al., 2013). A los anteriores se les asocia grupos funcionales que incluyen alcoholes,
aldehidos, cetonas, carboxilos, entre otros. En la Tabla 2.5 se muestra ejemplo de biomasa que
ha sido utilizada para el proceso de biosorcién de diversos origenes con capacidad de remover

diversos contaminantes.



Tabla 2.5 Ejemplo de diversos tipos y origenes de biomasa que ha sido utilizada para biosorcion de metales, colorantes,
compuestos orgdnicos, entre otros.

Biosorbente

Alfalfa

Céscara de arroz

Cascara de coco

Mazorca de maiz

Semilla de mango
Haden

Cascara de
naranja

Cascara de
platano

Hojas de
almendro
Bambu

Hojas de
palisandro de la
India

Hojas de
eucalipto

Pino silvestre

Exoesqueleto de
camardn

Escamas de
pescado
Sargazo

Nombre cientifico de
la biomasa
Biomasa de
Medicago sativa

Oryza sativa

Cocos nucifera L.

Zea mays

Mangifera indica L

Citrus cinensis

Musa sapientum.

Biomasa
Terminalia catappa L.

Bambusa arundinacea
Dalbergia latifolia
Eucalyptus

camaldulensis
Pinus sylvestris L.

Sorbato

origen agroindustrial
Ni(l1), Cu(l), Gd (111),
Nd (111)

Colorantes rojo
claro-31, naranja
claro-26; Mg (ll); Cu,
Pb; Fe (1), Mn (II)
Cd(I1); Cu(ll); Cr (V1)

Pb(I1); Zn (I1); Cr (V1),
Ni(I1), Fe (I1)

Pb (I1); Cu (I1), Zn (NN);
Co (I1), Ni (1); Cr (1),
Hg (I1), Cd (I1)

Cr(I11); Ni (I1), Pb (11),

Cd (); colorante azul
reactivo 5G

Fenoles; Cr (VI); Azul
de metileno

de origen forestal

Pt (IV), Pd (11); Al (111),
Cr (VI)

Cd (11); Hg (1); Cr(VI);
La (111)

Cu (I1), Pb(l1)

cu(l), zn (I1), cd (1),
Pb(ll)
Cu (1), Zn (I1); Cr (V1)

Biomasa de origen marino

Diversas especies

Labeo rohita; Catla
catla
Sargassum iliciifolium

Ni (I1); Zn (1), Cu(ll);
U; colorante azul
acido 25

Pb (I1); Cr(V1)

Zn (1), Cu(lN), Ni (11);
Pb (I1)

Referencia

Gardea-Torresdey et al., 1996;
Parsons et al., 2005

Yusra & Haq, 2011; Tavlieva
etal., 2015; Vieira et al., 2014;
Zhang et al., 2014

Huaman et al., 2006;
Acheampong et al., 2013;
Pérez et al., 2014

Petrovic et al., 2016;
Nharingo & Hunga, 2013;
Ibrahim &Jimoh, 2010
Nadeem et al., 2016; Nadeem
etal., 2015; Nadeem et al.,,
2014; Tiwari et al., 1999
Pérez et al., 2009; Feng et al.,
2009; Fiorentin et al., 2010

Achak et al., 2009; Park, et al.,
2008; Hameed et al., 2008

Rakamul et al., 2012; Enemose
etal, 2014

Pandey et al., 2015; Mondal
etal., 2013; Chen, 2010
Nagpal &Rezaei, 2010

Abdel-Ghani et al., 2008

Ucun et al., 2009;
Ucun et al., 2002

Hernandez- Estéves &
Cristiani-Urbina, 2014; Alwi et
al., 2015; Ahmed et al., 2014;
Kousha et al., 2015

Nadeem et al., 2008; Srividya
& Mohanty, 2009

Tabaraki & Nateghi, 2014;
Tabaraki et al., 2014



Macroalga café Lessonia  nigrescens; = Cd (Il); Zn (), Cu (ll), = Gutiérrez et al., 2015;
Ascophyllum nodosum, = Ni (ll), Ca Cechinel et al., 2016
Fucus spiralis,
Laminaria hyperborea
y Pelvetia canaliculata

Los biosorbentes destinados a aplicacién deben obtenerse por lo general en forma de granulos
clasificados en rangos de tamafio entre 0.1 y 3 mm con la rigidez deseada para resistir la presiéon
en columna y la permeabilidad de agua. Estos pueden ser pretratados quimicamente para un

mejor rendimiento y/o para ser aptos en los procesos de aplicacién (Naja y Volesky, 2011b).

La caracteristica principal del biosorbente es la capacidad de adsorcién, esto se define como la
cantidad de adsorbato eliminado por unidad de masa de adsorbente. Esta variable se rige por una
serie de propiedades, tales como porosidad, la distribucién del tamafio de particula, area
superficial especifica, capacidad de intercambio catidnico, pH, temperatura y también de la

cantidad de grupos funcionales.

2.4.1 Sitios activos presentes en biosorbentes

Existen numerosos grupos quimicos presentes en los biosorbentes que contribuyen al proceso de
biosorcion, como el hidroxilo, carbonilo, carboxilo, sulfhidrilo, tioéter, sulfonato, amino, imino,
amidas, imidazol, fosfonatos, fosfodiéster, entre otros. Los factores que definen si un grupo
funcional presente en el biosorbente es importante para el proceso de biosorcién son (Naja y

Volesky, 2011a):

e Cantidad de sitios en el material biosorbente
e Accesibilidad de los sitios
e Estado quimico del sitio

o Afinidad entre el sitio y el contaminante



La mayor parte de sitios activos en la biosorcidn son acidos. Muchos grupos son neutrales
(hidroxilos, carboxilos, sulfhidrilos, sulfonatos, fosfonatos) cuando estdn protonados, y cargados
negativamente cuando estan desprotonados. Cuando el pH de la solucién excede su pK,, estos
grupos se vuelven mds disponibles para la atraccidon de cationes. Por otro lado, los grupos amino,
imino, amida e imidazol son neutrales cuando estan desprotonados y cargados positivamente
cuando estan protonados. Por consiguiente, atraen aniones si el pH es disminuido tal que los
grupos sean protonados (Naja y Volesky, 2011a). En la Tabla 2.6 se muestran las férmulas, el pKa

y otros datos de los grupos funcionales que intervienen en el proceso de biosorcién.

2.4.2 Procesamiento y formulacidn del material biosorbente

2.4.2.1 Pretratamiento fisico y quimico del material biosorbente

En general, se distinguen dos tipos de pretratamientos: los fisicos (molienda, tamizado, lavado,
secado) y los quimicos, en los que el biosorbente se hace reaccionar con un agente quimico. El
propésito de aplicar tratamientos a la biomasa para obtener los biosorbentes es incrementar su
capacidad y/o velocidad de biosorcién, ya sea mediante la modificacidon de la carga neta de los
grupos funcionales, la eliminacién de componentes quimicos que dificultan el acceso de los iones

o cationes a los sitios activos de adsorcion.

La presencia o ausencia de determinados grupos superficiales afecta las interacciones del
biosorbente con los metales pesados o con otros compuestos. Asi, se puede aumentar el caracter
hidréfobo adicionando grupos superficiales polares. Esto puede conseguirse por oxidacién con
algln agente oxidante. Los grupos oxigenados dan lugar a centros primarios de adsorcién de
moléculas de agua que a su vez adsorberan nuevas moléculas por formacidon de puentes de
hidrégeno. De esta forma aumenta el caracter hidréfilo y la mojabilidad de los biosorbentes en
el caso de la biosorcion de metales pesados en fase acuosa esto podria resultar beneficioso
(Martin, 2008). Se ha demostrado que el tratamiento de residuos agricolas con ciertos acidos
(fosférico, citrico, tartarico, etc.) consigue un aumento considerable de la capacidad de

biosorcion, ya que dicho tratamiento introduce grupos acidos extras por formacién de grupos



Tabla 2.6 Algunos grupos funcionales de enlace disponibles para contaminantes durante la biosorcion. Adaptado de Gavrilescu

(2004).
Nombre Férmula o grupo pKa Clase de componentes Atomo ligando
funcional
Hidroxilo OH 9.5-13 Alcoholes, carbohidratos 0]
Carboxilo /O 1.7-4.7 Acidos grasos, proteinas, 0]
R=—C acidos organicos
AN
OH
Amino NH, 8-11 Proteinas, acidos nucleicos N
Ester 0 - Lipidos 0
R=— //
\o — R
Sulfhidrilo R——CH;—SH 8.3-10.8 Cisteina, proteinas, S
aminodcidos
Fosfatos ﬁ - ADN, ARN, ATP P
R——0——P —O0OH
OH
Sulfonatos <|3| 1.3 Polisacaridos sulfatados 0
I
0
Tioéter ~— - Aminoacidos S
P
Amida //o - Aminodacidos N
R—C
N
NH,
Imino C=—N 11.6-12.6 Aminoacidos N
H
Imidazol \ 6 Aminoacidos N
N
H
Fosfonatos C|”" 0.9-21 Fosfolipidos 0
_Fi=0
OH

1.5 Acido teicoico, 0

Fosfodiester .
/F|’=O lipopolisacdridos
0



éster en el biosorbente (Wong et al., 2003). Otra modificacién quimica muy comun es el
tratamiento alcalino o con bases (NaOH, KOH, etc.). A nivel industrial, el aumento en la capacidad
de biosorcidon de metales debido a los pretratamientos se traduce en el empleo de menores
cantidades de biosorbente para realizar una operacién determinada, por lo que el tamafio de los

equipos y los costos fijos son menores.

2.4.2.2 Reforzamiento de la biomasa

Para estabilizar y mejorar las propiedades mecdnicas y algunas veces la resistencia quimica de la
biomasa para usos tecnolégicos potenciales, se han ideado muchos tipos diferentes de técnicas
de inmovilizacidon y también de reforzamiento, que incluye métodos de tratamiento con especies

idnicas apropiadas que pueden mejorar e incrementar el rendimiento general de sorcion.

e Atrapamiento

Este método consiste en el uso de materiales altamente permeables para mantener las
microparticulas biosorbentes juntas. Las técnicas de atrapamiento mayormente usadas se

describen a continuacion.

Encapsulacidn: Este es un método de atrapamiento mediante el cual una membrana permeable

envuelve los granulos del material biosorbente y los mantiene juntos.

Adhesidn: En este proceso, las microparticulas activas son pegadas entre si para formar grandes

granulos de tamafios controlados.

Reticulacidon: “Cross-linking” es un método de refuerzo de las microparticulas activas por puentes

de unidn de sus propias moléculas.



En general, como se indicé anteriormente, el refuerzo de las particulas de biosorcién puede
lograrse mediante reticulacion quimica (por ejemplo, con formaldehido (FA) o glutaraldehido
(GA)), y la inmovilizacion se puede lograr mediante el atrapamiento, encapsulacién, o la unién a
una superficie sélida. Los agentes usados para la inmovilizacién de biosorbentes mas a menudo
incluyen alginato, silica gel, y poliacrilamida (Fomina y Gadd, 2014). En la Figura 2.8 se puede
apreciar las técnicas antes mencionadas. Los materiales que sirven de soporte para estas
aplicaciones van desde alambre de acero inoxidable, poliuretano reticulado, correas de algoddn,
alumina, carbdn, espumas reticuladas, o cloruro de polivinilo. La desventaja de estos tratamientos
es, sin embargo, que la cinética de sorcién y la capacidad de sorcidon puede ser disminuida por la
la adicién de materiales inertes o mediante el bloqueo / consumo de sitios activos (Naja y Volesky,

2011b).

Figura 1.8 Técnicas de atrapamiento (a) inmovilizacion en gel; (b) encapsulamiento; (c) cross linking externo; (d)
cross linking interno. Adaptado de Naja y Volesky (2011)



2.4.2.3 Técnicas de granulacion

Muchas de las técnicas de granulacion como lecho fluidizado, extrusidn, secado con spray y
microencapsulacion han sido utilizadas ampliamente en las industrias farmacéuticas para la

granulacion de biomateriales. A continuacién se describen algunas.

e Extrusion

Este es un proceso en el que biomasa humeda es forzada a través de aberturas en una pantalla
o una boquilla situada en el extremo de una cdmara, en la que tipicamente un tornillo rota
conduciendo la biomasa desde una tolva hacia la salida. La extrusidn se podria combinar con la
reticulacion cuando los productos quimicos adecuados se afiaden en la mezcla. Las particulas
obtenidas de 0.25-1.5mm en tamafo, se someten a secado posterior (a menudo en lecho

fluidizado) para la estabilizacidn (Hallstrom, 1991).

e Granulacidon en lecho fluidizado

Se introduce un aglutinante liquido, tipicamente a través de una boquilla de pulverizacién, las
particulas se aglomeran en el lecho fluidizado en granulos de tamafo deseado (Gore, 1991). La
técnica es extremadamente flexible y puede ser facilmente adoptada para la produccidon en masa
de biosorbentes. Diferentes tipos de reticulacidn pueden llevarse a cabo durante el proceso con

la adicidn de un producto quimico adecuado.
e Secado en spray

El procedimiento se utiliza a menudo para la produccién de biomateriales granulados. Varias
operaciones estan involucrados simultdaneamente: secado (transferencia de masa), la fluidizacion,
y aglomeracion. Dependiendo de la sofisticacion, la tecnologia puede ser bastante costosa. Sin
embargo, su aplicacidon todavia proporciona una alternativa definitiva para la produccion y

procesamiento de materiales biosorbentes.



2.5 Maguey morado (Tradescantia spathacea)

En el sureste mexicano (Peninsula de Yucatan, Chiapas, Veracruz, Tabasco, Oaxaca y Puebla) se
encuentra distribuida la especie Tradescantia spathacea, conocida con los nombres comunes de
maguey morado, sefioritas embarcadas, matlali, zopilotera y en inglés boat Lily. Es una planta
originaria de México, El Caribe y Centroamérica. Habita en climas calido y semicalido desde el

nivel del mar hasta los 1200 m (Biblioteca Digital de la Medicina Tradicional Mexicana, 2009).

La planta, como muchas otras, es cultivada principalmente con fines de ornato, al que se suman

sus propiedades medicinales antiinflamatorias y antihemorragicas (Martinez et al., 2011).

Figura 2.9 El maguey morado y sus colores caracteristicos verde-azuloso en el haz (cara
superior de la hoja) y purpura en el envés.

Guadarrama-Olivera (2007) describe al maguey morado como una planta perdurable, erguida,
bromeliforme, de tallos cortos, totalmente lisos, que rara vez llegan a medir un metro de largo;
sus hojas tienen vainas igualmente lisas aunque pueden presentar pelos esparcidos en la punta;
su color caracteristico es verde-azuloso en el haz (cara superior de la hoja) y purpura en el envés
(cara inferior de la hoja); y posee flores numerosas con pétalos blancos (Figura 2.9).

Su reproduccién es por semillas, cortes o hijuelos que rebrotan facilmente, ademas se adapta a

lugares rocosos y a suelos con pocos nutrientes, debido a esto se tiene registro de su introduccién



a algunos paises como Estados Unidos, China, Australia, Japon e islas del Pacifico, entre otros; en
donde se le considera una especie invasora.

Al morir el maguey morado, como cualquier otra planta de ornato, genera una gran cantidad de
biomasa que se considera un desecho. Por otro lado, caracteristicas como generacion de
abundante biomasa, rapido crecimiento, bajo o nulo costo, y distribucién amplia, hacen al
maguey morado un candidato para ser aprovechado como biosorbente. Sin embargo, no solo se
deben considerar las caracteristicas anteriores, es muy importante que el biomaterial cuente con
grupos funcionales suficientes para poder actuar en la remocién de contaminantes.

El estudio fitoquimico realizado por Dominguez (2003) demuestra que la especie Tradescantia
spathacea cuenta con compuestos de estructura de tipo flavonoides (flavonoide rheonin),
compuestos de cloruro de sodio, cloruro de potasio, acido hexadecanoico, acido 9-12-
octadecanoico, hidrocarburos saturados (ceras), carotenos, clorofila y grupos de cumarinas.
Especificamente se aislé el compuesto cumarinico con férmula CioHsOs que posee grupos
hidroxilos y carbonilos en la molécula, y un anillo aromatico: 4-(2,4-dihidroxi-fenil)-5-hidroxi-5H-
furan-2-ona (Figura 2.9).

En consecuencia, el maguey morado cumple con todos los requisitos para ser usado en procesos

de biosorcion.

Figura 2.10 Compuesto que forma parte de la especie
Tradescantia spathacea.



CAPITULO 3:
EXPERIMENTACION



3.1 Material biosorbente

En el presente estudio se utilizé hojas de maguey morado (Tradescantia spathacea). Esta especie
fue seleccionada por su rapido crecimiento y por la cantidad de biomasa generada durante su
crecimiento, ademas, no existen estudios previos del uso de la especie como biosorbente. Las
hojas fueron colectadas en las dreas verdes de la Universidad de Quintana Roo, las cuales estaban

muertas y secas por accion del sol, y en estado de residuo vegetal.

3.2 Lixiviados

Los lixiviados utilizados para las pruebas de biosorcidn provienen de la laguna de lixiviados del
Relleno Sanitario de Bacalar (tipo C a partir de mediados de 2015), inicié con su operacion en el
afio 2010, localizado en la carretera estatal Bacalar-Reforma en el municipio de Bacalar, Quintana
Roo. La Figura 3.1 muestra la fotografia de la piscina de lixiviados de donde se muestred dicho

liquido. Exactamente se tomd la muestra del tubo de coleccidn que da a la laguna de lixiviados.

Figura 3.1 Los lixiviados utilizados para las pruebas de biosorcion se tomaron del tubo de
coleccion en la laguna de lixiviados del relleno sanitario del Municipio de Bacalar.



3.3 Reactivos

3.3.1 Reactivos para determinacién de la relacion DBOs/DQO

Reactivos empleados para determinacion de la DBO5

e Cloruro de calcio anhidro marca Omnichem

e Sulfato de magnesio de Productos quimicos Monterrey
e Cloruro férrico marca Fermont

e Cloruro de amonio marca J.T. Baker

e Fosfato de sodio marca High Purity

e Fosfato de potasio monobasico de Técnica Quimica S. A.

e Fosfato de potasio dibdsico marca J.T. Baker

Reactivos empleados para determinacion de la DQO

e Sulfato de plata marca J.T. Baker
e Sulfato de mercurio marca J.T. Baker
e Dicromato de potasio marca J.T. Baker

e Acido sulfdrico marca J.T. Baker

Reactivos empleados para realizacion de la curva de calibracion

e Biftalato de potasio marca J.T. Baker

3.3.2 Reactivos para titulaciones potenciométricas

Solucion de dcido clorhidrico 0.1 N

e Acido clorhidrico marcaJ. T. Baker

Solucion de hidroxido de sodio 0.1 N



e Hidréxido de sodio granular marca J. T. Baker

3.3.3 Reactivos utilizados en el pretratamiento de biosorbente

Solucion de dcido acético 2N

e Acido acético marca J.T. Baker

Solucion de hidroxido de sodio 0.5 N

e Hidréxido de sodio granular marca J.T. Baker

Disolvente

e Metanol marca J.T. Baker

3.3.4 Reactivos para analisis de metales pesados
e Acido nitrico grado EEA

e Estandares de Pb, Cd, Cr, Ni, y Cu marca J.T.Baker

e Material de referencia de Hg y As.

3.3.5 Reactivos para determinacién de COT
e Juego de reactivos Test’N tube 10128 HR de carbono orgdnico total (TOC) marca HACH

3.4 Equipo y materiales

e Micropipeta marca Eppendorf Research Plus de 5000 plL
e Conductimetro marca Hanna Instruments modelo HI 9033
e Potenciometro marca Hanna Instruments modelo HI 991001

e Oximetro marca Hanna Instruments modelo HI 9142



e Balanza de precision

e Licuadora

e Juego de tamices ASTM E 11-61

e Estufa para secado de 20 a 80 °C

e Agitador magnético marca Fisher Scientific modelo 120S

e Parrilla de calentamiento marca Scientific CVP-3250A

e Equipo para extraccion soxhlet

e Reactor de calentamiento para DQO marca HACH

e Espectrofotometro UV-Visible marca HACH modelo DR/2010
e Espectrofotémetro UV-Visible marca HACH modelo DR 5000
e Espectrofotdémetro de absorcidon atémica marca GBC modelo AVANTA PM
e Generador de hidruros GBC

e Equipo volumétrico tipo Ay B marca PYREX

3.5 Metodologia

El trabajo de experimentacidn consistid en tres etapas principales. La primera etapa fue enfocada
a caracterizar los lixiviados del Relleno Sanitario de Bacalar para saber si los indicadores (DQO,
relacion DBOs/ DQO, pH) exigian los métodos de tratamiento fisicoquimicos, en este caso, la
aplicaciéon del proceso de biosorcion. La segunda etapa consistid en la preparacién del
biosorbente, asi como la aplicacidén de diversos pretratamientos al mismo y su caracterizacion.
Por ultimo, en la tercera etapa se realizaron las pruebas de biosorcién en lotes o sistema Batch

para evaluar la eficiencia de remocidn y capacidad de biosorcidn del biomaterial.

3.5.1 Caracterizacidn de los lixiviados

La caracterizacidn de los lixiviados consistié en la medicidon del pH, la conductividad,turbiedad,

COT, DQO, relacién DBOs/DQO y metales pesados. El pH se midié con un potenciémetro marca



Hanna modelo HI 991001, la conductividad se tomd con un conductimetro marca Hanna
Instruments HI 9033, la DQO se realizé de acuerdo a la NMX-AA-30-SCFI-2001, a reflujo cerrado,
con un espectrofotémetro UV-Vis marca HACH DR/2010 y un reactor de calentamiento para DQO
marca HACH; y por ultimo, la DBOs se realizé siguiendo la NMX- AA-028-SCFI-2001 para despues
obtener la relacién entre ésta y la DQO. Los metales pesados se midieron de acuerdo a la NMX-

AA-051-SCFI-2001 (Tabla 3.1).

Tabla 3.1 Paradmetros medidos de los lixiviados y métodos utilizados para su medicion.

Parametro Método

Demanda Quimica de Oxigeno NMX-AA-30-SCFI-2001

Demanda Bioquimica de Oxigeno NMX- AA-028-SCFI-2001

Carbono Orgdnico Total Método directo Test’N tube 10128 HR HACH
pH NMX-AA-008-SCFI-2011

Conductividad NMX-AA-093-SCFI-2000

Turbiedad NMX-AA-038-SCFI-2001

Metales pesados NMX-AA-051-SCFI-2001

El andlisis del Carbono Organico Total (COT) se llevd a cabo con el método colorimétrico 10128
de HACH Company. El carbono orgénico total se determina por el primer burbujeo de la muestra
bajo condiciones ligeramente acidas para eliminar el carbono inorganico. En el vial, el carbdén
organico de la muestra es digerido por persulfato y acido para formar diéxido de carbono.
Durante la digestidn, el diéxido de carbono se difunde hacia el interior del dmpula reaccionando
con un indicador de pH. La adsorcion de didxido de carbono en el indicador forma 4cido
carbdnico. El acido carbdnico cambia el pH de la solucién indicadora a su vez cambia el color. La
cantidad de cambio de color estd relacionada con la cantidad original de carbono presente en la
muestra (HACH Company, 1999). En Anexos se puede consultar las instrucciones para realizar el

analisis de COT .



3.5.2 Preparacion del biosorbente

Las hojas muertas y secas de maguey morado que se colectaron recibieron un pretratamiento

fisico de cuatro pasos y también, un pretratamiento quimico, a continuacién se explican.

3.5.2.1 Pretratamiento fisico

En primer lugar, la biomasa recibié un lavado que consistié en enjuagar la biomasa con agua de
la llave para eliminar residuos de otras plantas, polvo, insectos, entre otros. Posteriormente, se

le dio otro lavado con agua desionizada hasta que no se observé color en el agua.

Posteriormente la biomasa lavada se colocé en una estufa a 60°C por 24 horas para eliminar la

humedad.

Al tener las hojas libres de humedad, se llevé a cabo la molienda en una licuadora, para mas tarde
tamizar el biomaterial molido, logrando un tamafio de particula de 0.177 mm aproximadamente.
El tamiz utilizado para alcanzar dicho tamafo fue nimero 80 de la norma ASTM E 11-61. El

biosorbente obtenido se almacend en recipientes herméticos hasta ser utilizado.

Figura 3.2 Pretratamiento fisico que recibio la biomasa muerta de maguey morado.

3.5.2.2 Pretratamiento quimico

La modificacidon consistid en tres pretratamientos quimicos diferentes. El material bioldgico se

pretratd con una base, un acido y un disolvente.



e Pretratamiento dcido

El pretratamiento se basé en una modificacion del trabajo de Tunali y Akar (2006), consistio en
poner en agitacién en un vaso de precipitado con agitador magnético a temperatura ambiente,
una solucidn de acido acético 2N por 6 horas con el biomaterial (50 gramos de biomaterial por
litro de agente quimico), posteriormente se lavé con agua hasta que el pH dejara de variar, se

decantd y se secé en una estufa por 24 horas a 60 °C.

e Pretratamiento alcalino

El pretratamiento se basé en el trabajo que realizaron Cabuk y colaboradores (2005), por lo tanto
se uso una solucién de hidréxido de sodio 0.5 N la cual se llevé a ebullicidn en un recipiente limpio
en una parrilla de calentamiento, se le agregd 50 gramos de maguey morado (pretratado
fisicamente) por litro de solucién y se dejé hervir por 15 minutos. De igual manera se lavd con

agua hasta que el pH dejara de variar, se decantd y se secé en una estufa por 24 horas a 60 °C.

e Pretratamiento con metanol

Para este tratamiento se usé metanol que se puso en contacto con el biomaterial por medio de
calor a través de un extractor soxhlet, el tratamiento termind cuando desaparecié el color en el
metanol de lavado. Se colocaron 7.5 gramos de biosorbente en un dedal de extraccidn, éste se
colocd en el cuerpo extractor soxhlet conectado a un matraz de fondo plano con 150 ml de
metanol, montados sobre una parrilla de calentamiento a 80 °C. Este tratamiento se propuso en

el presente trabajo. El biosorbente recibié un lavado y secado como los dos anteriores.

3.5.3 Caracterizacion del biosorbente

3.5.3.1 Titulacién potenciométrica

La caracterizacion de la biomasa de maguey morado sin pretratamiento quimico se realizé con la
técnica de titulacién continua que consistié en adicionar 0.1 gramos de biosorbente a 50 mililitros
de agua desionizada, ajustando el pH inicial a 2.58 con HCl. Posteriormente esta solucién se tituld
con NaOH 0.1M a una temperatura constante de 25°C, con una velocidad de agitacién de

aproximadamente 300 rpm, hasta llegar a un pH propuesto de 11.42 unidades. Se realizé una



titulacion similar para el blanco, el cual no contenia biomasa. El agua se hirvid para eliminar el
CO, de ésta. Posteriormente, se utilizé el método de gran para encontrar los grupos activos

principales en el biomaterial.
Método de Gran

El método de Gran aplicado a materia organica heterogénea consiste en la transformacion de una
curva de valoracion de la misma en dos funciones lineales: G; respecto al volumen agregado de
titulante hasta el punto de equilibrio y G, respecto al volumen de titulante afiadido después del
punto de equilibrio de la titulacion. Las intersecciones de las porciones lineales con el eje del
volumen corresponden a los puntos de equivalencia Va y Vp (lvdnova et al., 2012).

La definicion de las funciones de Gran son las siguientes:
G,=(Vo+V)*107PH g pH<7 Ecuacién 1
Gy, = (Vo +V)*10PH-1D g pH > 7 Ecuacién 2

Donde Vo es el volumen inicial de la muestra en cm® y V es el volumen afiadido de titulante en

cmd.

Los grupos totales de acidos orgdnicos (Ato) de la muestra se pueden dividir en tres diferentes
grupos acidos quimicos, dependiendo de sus constantes de ionizacion aparentes (Naja et al.,

2005):

e Acidos fuertes (As) apH< 4

(Va_ aN)*

Ny Ecuacién 3
m

Ag(meqg™") =
e Acidos débiles (Aw) a 4 < pH< 7

(Ve_Va)_(VeN_VaN)*
m

Ay (meqg™") = N, Ecuacion 4

e Acidos muy débiles (Avw) pH>7

Vp = Vo) = (Vpn =V, V—=1,)—(Vy—V
Avw(mqu_1)=[( b e) ( bN eNr)rz[( b) ( N bN)>|< No Ecuaciéon 5




La suma de estos es Ao

Arg = Ayy + Ay, + Ag Ecuaciéon 6

Donde No es la normalidad de la base usada; V'y Vi son el volumen de la base afiadida después
de la titulacién de la muestra y el blanco, respectivamente; Ve es el volumen de la base en el punto
de equivalencia de la titulacidon; m es el peso de la muestra en gramos. El sufijo N corresponde al

blanco.

3.5.4 Experimentos de biosorcién

Los lixiviados fueron caracterizados previamente a los experimentos de biosorcidon en cuanto a la
demanda quimica de oxigeno (DQO) y metales pesados presentes. El método de anélisis de
metales se baso en la Norma Mexicana NMX-AA-051-SCFI-2001 de determinacion de metales
pesados por absorcién atdmica en aguas naturales, potables, residuales, y residuales tratadas.

Para los experimentos se usé el biosorbente sin ningun tipo de pretratamiento y los biosorbentes

ya pretratados. Las pruebas de biosorcién consistieron en poner en contacto el biosorbente con

Pruebas de biosorcién con los diferentes biosorbentes y
los lixiviados

€

Analisis de muestras (medicién de la concentracion de
DQO)

Figura 3.3 Metodologia usada para la seleccion del biosorbente con mejor
capacidad de biosorcién de materia orgdnica recalcitrante para también
analizar la capacidad de biosorcion de metales contenidos en lixiviados.




50 ml de lixiviado diluido (lixiviado 1:1 agua) en agitacién constante (aproximadamente 300 rpm)
sobre un agitador magnético (sistema Batch), la concentracion de biosorbente fue de 2 g/L; el
tiempo de contacto aplicado fue de 15 minutos a 120 minutos. Una vez trascurrido el tiempo de
operacion, se extrajo el liquido, el cual fue filtrado para separarlo del biosorbente, que es
desechado. Finalmente se midié la DQO de todos los lixiviados tratados con los diversos
materiales bioldgicos para seleccionar al biosorbente mds efectivo, por lo tanto, a los lixiviados
tratados con el material con mayor capacidad de biosorcidon, también se les midié la cantidad de
metales pesados presentes (Figura 3.3). Se calculé la capacidad de biosorcién y remocion de

contaminantes de cada biosorbente como se describe adelante.

3.5.4.1 Célculo de la velocidad y capacidad de biosorcidn

La capacidad de biosorcién se determina con la siguiente férmula:

Co—CV
q: = % Ecuaciéon 7

Donde g: es la capacidad de biosorcidon al tiempo t en mg/g, Co es la concentracidn inicial del
compuesto de interés al tiempo t=0 en mg/L, C: es la concentracidén del compuesto al tiempo t en

mg/L, V es el volumen de la solucidn en litros (L), m es la masa de biosorbente en gramos (g).

El porcentaje de contaminante removido se calcula como sigue:
(Co—Cp)
_— %

0

%Remocion = 100 Ecuacion 7

Donde Gy es la concentracion inicial del compuesto de interés al tiempo t=0 en mg/L y C: es la

concentracién del compuesto al tiempo t en mg/L.

La velocidad de biosorcién se determind con la siguiente ecuacién:

(Co—Cp)

"=t

Ecuaciéon 8

Donde es el tiempo de contacto en horasy to es el tiempo inicial de contacto (t,=0).



CAPITULO 4:
RESULTADOS Y
DISCUSIONES



4.1 Caracterizacion fisicoquimica de los lixiviados

Las caracteristicas fisicoquimicas medidas de los lixiviados utilizados en el presente trabajo se
presentan en la Tabla 4.1. Los datos reportados corresponden a los valores minimos y maximos

obtenidos en los lixiviados de los diferentes muestreos realizados para las pruebas de biosorcidn.

El pH de los lixiviados del relleno sanitario de Bacalar es ligeramente alcalino pues se encuentra
entre las 7.25 y 8.50 unidades. De acuerdo con Renou y colaboradores (2007) los lixiviados de
tipo intermedio tienen un pH de entre 6.5 y 7.5 unidades y los lixiviados estabilizados poseen un
pH mayor a 7.5 unidades, entonces, tomando en cuenta Unicamente el pH, los lixiviados utilizados

en el presente trabajo se encuentran en estas dos categorias tendiendo mas hacia la segunda.

Tabla 4.1 Caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados del relleno sanitario de

Bacalar.

Parametro Rango
pH 7.25-8.50
DBOs (mg/L) 37-85.2
DQO (mg/L) 1407-1843
COT (mg/L) 196-221
Relacién DBOs/DQO 0.025-0.060
Conductividad (mS/cm) 5.01-6.70
Turbiedad (NTU) 11.9-17.4
Metales pesados (mg/L)

Hg 0.0035533
As 0.0028730
Pb <LD

cd <LD
Cu 0.2107
Cr <LD

Ni 0.2690

En la Figura 4.1 se puede observar el color café rojizo del lixiviado, comun de lixiviados

estabilizados y se le atribuye a la presencia de sustancias humicas.



Los niveles de conductividad son bajos y se puede deber a que el pH es cercano a la neutralidad

por lo que pocos materiales inorganicos pueden solubilizarse (Monje, 2004).

La DBOs representa la concentracion del contenido biodegradable de los lixiviados, la DQO, la
relacién de éstasy el carbono organico total (COT) miden la concentracién de la materia orgdnica
recalcitrante; la concentracién de la DQO (1407-1843 mg/L) y la relacién DBOs/DQO menora 0.1
(0.025-0.060), indica que los lixiviados son estabilizados de acuerdo con Renou et al. (2007) y Gao
et al. (2015). Poznyak et al. (2007) mencionan que la relacion DQO/COT debe ser mayor a 2.0
unidades para lixiviados estabilizados, por lo que los lixiviados de RSU estudiados se encuentran

en esta tipificacién (DQO/COT = 7.37).

Figura 4.1 Los lixiviados del relleno sanitario de Bacalar
presentan un color café rojizo, tipico de lixiviados
estabilizados.

Los metales pesados (Hg, As, Cd, Pb, Cu, Niy Cr) suman en total una presencia de 0.4861 mg/L, el
Pb, Cr y Cd se encontraron por debajo del limite de deteccion. La concentracién de metales

pesados muy baja concuerda con los lixiviados estabilizados.

La presencia de niquel puede deberse a la presencia de residuos metalicos y baterias en las celdas
de compostaje. De acuerdo a que es ampliamente utilizado en la produccién de aleaciones

niquel-hierro, formulacién de pinturas y manufactura de baterias (Padmavathy et al., 2003).

El niquel es un agente quimico que produce dermatitis alérgica al contacto, ocasiona dafios en los

pulmones e higado, nauseas, vomito, diarrea, edema renal, cianosis y debilidad extrema. Este



metal ejerce efectos carcinogénicos y teratogénicos. El niquel a altas concentraciones exhibe

efectos adversos.

Por otra parte, el cobre si bien es un metal esencial para los seres vivos, a niveles altos de este
elemento en el organismo puede ser perjudiciales para la salud. El cobre se emplea como abono
y plaguicida en agricultura, y como conservante de la madera (Calero et al., 2011). Ademas esta
presente en varias aleaciones metalicas. En los lixiviados del relleno sanitario de Bacalar, su
presencia se puede deber principalmente a contenedores o embalajes de plaguicidas debido a la

agricultura es practicada en el area.

En Alemania, el limite maximo permisible de niquel y cobre para descargar lixiviados al rio es de
0.50 mg/L (Steensen, 1997), por lo que la cantidad presente en los lixiviados estudiados es

moderada.

En base a estos resultados se puede decir que los lixiviados provenientes del relleno sanitario de
Bacalar presentan, en su mayoria, caracteristicas tipicas de lixiviados estabilizados en la fase
metanogénica, pero la edad propuesta por Renou y colaboradores (2007) en la Tabla 2.3 no
corresponde a la de la instalacién sanitaria, que solo cuenta con 6 afios de edad, sin embargo,
coincide con las caracteristicas de longevidad presentadas en la Tabla 2.2 propuestas por Abbas

et al. (2009), Deng (2009) y Li et al. (2010).

Se estima que durante las primeras etapas del funcionamiento del relleno, el lixiviado contendra
cantidades importantes DBOs, DQO, nutrientes y metales pesados. Cuando se recircula el
lixiviado, se diluyen y atenulan los compuestos por actividad bioldgica y por otras reacciones
quimicas y fisicas que se producen dentro del relleno (Medina, 2006). Los lixiviados del relleno
sanitario de Bacalar cuentan con el sistema mas sencillo para la disposicidon de lixiviados que
implica el uso de estanques recubiertos de una geomembrana para la evaporacién de lixiviados
por medio de la luz solar. Los lixiviados que no se evaporan se recirculan ocasionalmente a las
celdas del relleno, entonces, la etapa de estabilizacion en la que se encuentran se puede deber
a la aceleracién del proceso de descomposicion de la materia organica biodegradable por la
exposicidn al sol y las condiciones climaticas de la zona en general y a la dilucién de la carga de

contaminantes por la recirculacién de los lixiviados sobrantes.



Sin duda alguna, el parametro de mayor interés para el presente trabajo es la relacion DBOs/DQO
ya que define el tipo de tratamiento que requieren los lixiviados. Agustiono (2006) y Henryy
Heinke (1996) coinciden en que si la relacién DBOs/DQO es menor que 0.1 entonces la fraccion
orgdnica es menos susceptible a degradacién bioldgica, por lo que es preferible usar métodos
fisicos y quimicos como opcién de tratamiento. En otras palabras, el proceso de biosorcién si
puede ser usado como método de tratamiento para estos lixiviados ya que la dicha relacién se

encuentra entre 0.025 a 0.060.

4.2 Caracterizacion de la biomasa de maguey morado

La caracterizacion del biosorbente es un paso fundamental para el desarrollo de modelos que
sirvan como herramientas de comprension de los mecanismos fisicoquimicos involucrados en el
proceso de biosorcidn. Las propiedades acido-base de los centros activos de un biosorbente se
estudian, entre otros métodos, con titulaciones potenciométricas. El objetivo es conocer la
concentracion de distintos grupos funcionales superficiales responsables de la capacidad e

adsorcién de los materiales bioldgicos (Giber et al., 2005)

Las curvas de la titulacion potenciométrica de la biomasa de maguey morado (maguey morado
sin pretratamiento quimico mas agua) y el blanco de titulacion (agua desionizada sin biomasa) se
muestran en la Figura 4.2 a) y el gréfico de Gran de la biomasa y del blanco, se muestran en el

inciso b) de la misma figura.

Se extrapolaron cuatro puntos de equivalencia de acuerdo con el Método de Gran. Van y Va son
los volumenes de equivalencia determinados por las pendientes acidas (antes del punto de
equivalencia) de la grafica de Gran, del blanco y de la muestra respectivamente. Von y Vb son los
volumenes de equivalencia determinados por las pendientes bdsicas (después del punto de

equivalencia) de la funcidn de Gran para el control y la muestra.



Figura 4.2. a) Curvas de titulacion del maguey morado sin tratamiento y un blanco (sin biomasa), b) funcién de Gran (G)
de la muestra y el testigo, asi como los volumenes de equivalencia encontrados.




Los puntos de equivalencia para el blanco Ven y la muestra Ve (maguey morado), se encontraron
mediante el método grafico.Van es el volumen necesario de NaOH para titular el exceso de HCI
hasta la acidez total de la muestra, Va —Van es el volumen de titulacién necesario para reaccionar
con grupos 4acidos fuertes , como el fosférico o los grupos sulfonatos, también como grupos
carboxilicos unidos a compuestos aromaticos a pH menor a 4 unidades; Ve—V, es atribuido a la
ionizacion de grupos carboxilicos y a algunos grupos proteicos a un pH mayor de 4 y menor de 7
unidades, Vp—Ve se atribuyen a los grupos fendlicos y aminas de proteinas a un pH mayor a 7

unidades (Naja et al., 2005).

Los acidos fuertes (As), débiles (Aw), muy débiles (Aw), y la totalidad de éstos (Aro), se calcularon
de acuerdo a las Ecuaciones 3 a 6. El nimero total de grupos acidos encontrado para el maguey
morado fue de 0.8276 mmol g1. De este total, el 34 % (0.28 mmol g) de los sitios activos en la
de la biomasa de maguey morado corresponde a grupos acidos fuertes (grupos fosfdricos,
sulfonatos y carboxilicos unidos a compuestos aromaticos). Los sitios acidos débiles se atribuyen
a los grupos carboxilicos que presentan el 59% (0.48 mmol g) de la acidez total; y los sitios
acidos muy débiles en la superficie de la biomasa representan el 7% (0.0676 mmol g) de todos

los grupos acidos.

Sitios acidos totales (A;y)

= As mAw = Avw

Figura 4.3 Total de grupos activos dcidos presentes en la biomasa de maguey morado, se puede
notar la predominancia de los sitios activos formados por dcidos débiles (Aw).




En consecuencia, predomina la existencia de sitios acidos débiles en la biomasa de maguey
morado sin tratamiento, precedido por los sitios acidos fuertes, y por ultimo los grupos acidos

muy débiles.

Comparando la cantidad de grupos activos dcidos presentes en el maguey morado con otros tipos
de biomasa como se presenta en la Tabla 4.2 ya que no existen estudios de éste, se puede
observar que el maguey morado tiene mds grupos funcionales que el alga verde, se encuentra
medianamente dotado de sitios activos disponibles para la biosorcion comparandolo con la
especie Sargassum vulgare, y contiene muy pocos centros activos en analogia con el trébol persa,

claramente las diferencias se deben a la composicidn de las paredes celulares de cada biomasa.

Tabla 4.2 Diferentes tipos de biomasa y sus sitios activos dcidos totales.

Biomasa As Aw Avw Ato Referencias
Maguey morado (Tradescantia 0.28 0.48 0.067 0.827 Presente trabajo
spathaceaq)

Alga verde (Chlorella vulgaris) 0.1 0.11 0.22 Hadjoudia et al. (2010)
Alga café (Sargassum vulgare) 0.5 1.5 0.75  2.75  Davis et al. (2000)
Trébol persa (Trifolium 4.65 3.55 8.2 Athar et al. (2013)

resupinatum)

En el maguey morado los grupos funcionales carboxilos se le pueden atribuir al compuesto
cumarinico con formula C10HsOs que también posee un anillo aromatico (4-(2,4-dihidroxi-fenil)-

5-hidroxi-5H-furan-2-ona) de acuerdo con el trabajo de Dominguez (2003).

El efecto que tienen los pretratamientos a la superficie del biosorbente es la modificacion de la
carga neta de los grupos funcionales o la eliminacién de componentes quimicos que dificultan el

acceso de los iones o cationes a los sitios activos de adsorcion.

La mayor parte de sitios activos en la biosorcién son acidos. Muchos grupos son neutrales cuando
estan protonados (hidroxilos, carboxilos, sulfhidrilos, sulfonatos, fosfonatos), y cargados
negativamente cuando estan desprotonados. Cuando el pH de la solucién excede su pK,, estos
grupos se vuelven mas disponibles para la atraccién de cationes. Por otro lado, los grupos amino,

imino, amida e imidazol son neutrales cuando estan desprotonados y cargados positivamente



cuando estan protonados. Por consiguiente, atraen aniones si el pH es disminuido tal que los

grupos sean protonados (Naja y Volesky, 2011).

El efecto de los pretratamientos acidos sobre los materiales biolégicos es variado. Este tipo de
pretratamiento se emplea regularmente para protonar la los grupos funcionales (carboxilos,
aminas, etc.) y otorgarle carga positiva a la biomasa, la cual debe adsorber aniones (Dupont vy
Guillon, 2003). Entonces, el pretratamiento con acido acético (CH;COOH) debié aumentar la
cantidad de grupos acidos en la superficie del maguey morado, aumentando los grupos

carboxilicos o por otro lado, éstos fueron protonados.

El tratamiento alcalino con NaOH supone la eliminaciéon de sustancias orgdnicas del material
bioldgico por lo que debe dejar mas expuestos los grupos funcionales presentes en la biomasa.
Las soluciones alcalinas pueden extraer acidos fendlicos, ligninas de bajo peso molecular,
hemicelulosa y compuestos fendlicos unidos a la pared celular (Naczk y Shahidi, 2004). El
pretratamiento con NaOH ha sido ampliamente usado para producir sitios carboxilicos que sirven

de enlace para metales pesados (Ramrakhiani et al. 2016).

El tratamiento con metanol (disolvente orgdnico, férmula CH3sOH) supone la extraccion de los
hidrocarburos saturados (ceras) y saponinas presentes en el maguey morado. El tratamiento con
metanol reduce drasticamente la capacidad de biosorcion debido a la esterificacion de los acidos

carboxilicos presentes en la pared celular del biosorbente (Ramrakhiani et al. 2016).



4.3 Capacidad y velocidad de biosorcidn, y remocidn de materia orgdanica
recalcitrante y metales pesados

Remocién de DQO por biosorbentes de Maguey Morado
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Figura 4.4 Remocion de DQO por biosorbentes de Maguey Morado a diferentes tiempos de contacto. Maguey morado
MMN: sin pretratamiento; MMB: pretratado con base; MMA: pretratado con acido; MMD: pretratado con disolvente.
Las pruebas se realizaron por triplicado obteniéndose un coeficiente de varianza de menos de 5%

para todos los ensayos de biosorcidn (Ver Anexos). El pH de trabajo fue neutro.

El maguey morado se pretraté quimicamente con la finalidad de aumentar la capacidad de

biosorcidn y/o la velocidad de remocién de los contaminantes presentes en los lixiviados.

En la Figura 4.4 se observa que todos los biosorbentes ensayados fueron capaces de remover
materia organica recalcitrante de los lixiviados, pero el biosorbente mas efectivo para remover la
materia organica recalcitrante medida como DQO es el biosorbente de maguey tratado con una
base (MMB). Se puede observar que la remocion de estas sustancias incrementa a la vez que es
mayor el tiempo de contacto. Con este biosorbente se alcanzé una remocidon de DQO de

aproximadamente el 16% en dos horas de contacto.



El segundo mejor biosorbente fue el maguey morado que no recibié ningun pretratamiento
(MMN) con una remocion maxima de materia organica recalcitrante a los 45 minutos de contacto

de 7.3%.

Por su parte el biosorbente tratado con disolvente (MMD) presentd su mayor remocién de DQO
(8.75 %) a los 15 minutos de contacto, el biosorbente menos efectivo fue el tratado con acido

acético (MMA) con una maxima remocién de 3.51 % (15 minutos de contacto).

El biosorbente tratado con NaOH presenta una remocidon creciente de materia orgdnica
recalcitrante, en cambio, los otros tres biosorbentes presentan una remocién de DQO
decreciente, es decir, entre mayor es el tiempo de contacto del biosorbente con los lixiviados

menor es la remocidn.

La capacidad de biosorcién de materia organica recalcitrante se comporta de la misma forma que
la remocién en cada biosorbente. En la Figura 4.5, se aprecia la capacidad de biosorcién de los

biosorbentes preparados con maguey morado.

La maxima capacidad de biosorcion de materia organica recalcitrante obtenida por los
biosorbentes de la especie Tradescantia spathacea fue de 69.9 mg/g lograda por el biosorbente

tratado con NaOH al tiempo de contacto de 120 minutos.

Los valores minimos obtenidos fueron negativos al tiempo de contacto de 120 minutos con los
biosorbentes MMA, MMD y MMN, lo que quiere decir que no se realizé el proceso de biosorcién,
mas bien se aportd una cantidad de materia organica bastante grande (no recalcitrante), por lo
tanto el biosorbente mas efectivo, fue el MMB. Por otra parte, la biosorcidon de materia orgdnica
fue mayor a mas tiempo de contacto Unicamente para el biosorbente tratado con base, para los
otros biosorbentes el comportamiento fue similar al de una campana, de manera inversa,

mientras mas tiempo pasé fue menor la remociéon de materia organica recalcitrante.
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Figura 4.5 Capacidad de biosorcion de materia orgdnica recalcitrante de los biosorbentes preparados con maguey morado.
Maguey morado MMN: sin pretratamiento; MMB: pretratado con base; MMA: pretratado con dcido; MMD: pretratado con
disolvente.

De la misma manera, se realizé un promedio de la capacidad de biosorcidon de cada biosorbente
(Figura 4.6), confirmandose que el biosorbente mas efectivo para la remocién de materia
recalcitrante es el biosorbente pretratado con hidréxido de sodio (MMB), por lo cual se usé para
medir la capacidad de biosorcién de metales pesados (Hg, As, Cu y Ni) del maguey morado. El

menos efectivo es el biosorbente con pretratamiento acido.

También se calculd la velocidad del proceso de biosorciéon. En la Figura 4.7 se aprecia que la

velocidad de biosorcidn de la materia organica recalcitrante disminuyd al incrementarse el tiempo
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Figura 4.6 El promedio de la capacidad de biosorcion de los diferentes biosorbentes confirma que el mejor sorbente ha
sido el maguey morado con tratamiento bdsico. MM: Maguey morado MMN: sin pretratamiento; MMB: pretratado con
base; MMA: pretratado con dcido; MMD: pretratado con disolvente.

de contacto en el biosorcién proceso de biosorcidon de los biosorbentes MMN, MMA y MMD,
presentando la mayor velocidad de biosorcién el ultimo mencionado. Dicha velocidad de
biosorcion fue de 312.66 mg/L*h a los 15 minutos de contacto. El biosorbente con la segunda
mejor velocidad al mismo tiempo de contacto fue el maguey sin pretratamiento quimico con
232.67 mg/L*h, seguido por el biosorbente pretratado con acido acético con 126 mg/L*h y por
ultimo el MMB con 46 mg/L*h. La velocidad de biosorcién del biosorbente MMB presentd un
comportamiento diferente, se mantuvo ligeramente constante con algunos picos, en cambio los
otros biosorbentes presentaron curvas descendientes. Esto se debe a que al aumentar el tiempo
los sitios disponibles para que la materia orgdnica recalcitrante se adsorba van disminuyendo;
asimismo, la fuerza cinética para que los compuestos organicos recalcitrantes se transfieran de la
solucidn liquida al biosorbente van disminuyendo como consecuencia de la disminucion del
gradiente de potencial quimico, es decir se reduce la diferencia de concentraciones de la materia

organica de los lixiviados y del sélido.

e |
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Figura 4.7 Velocidad de biosorcion de los diferentes biomateriales respecto al tiempo, la relacion es inversamente
proporcional, es decir, a mayor tiempo de contacto, menor velocidad de biosorcion. Maguey morado MMN: sin
pretratamiento; MMB: pretratado con base; MMA: pretratado con dcido; MMD: pretratado con disolvente.

En general los tres pretratamientos aplicados al maguey morado provocaron cambios en la
velocidad y la capacidad de biosorciéon respecto al material sin pretratamiento. Sin embargo, solo
el pretratamiento alcalino mejoré la capacidad de biosorcién del material sin pretratamiento. En
cuanto a la velocidad de remocidon de la materia organica recalcitrante Unicamente el metanol
mejoré la velocidad del maguey sin tratar. El biosorbente tratado con acido fue el menos

funcional.

Algunos autores indican que mas del 60% de la materia organica recalcitrante esta constituida
por sustancias humicas, principalmente acidos humicos, la fraccién remanente la componen en
su mayoria compuestos sintéticos (Artiola y Fuller, 1982 citado por Monje, 2004). Aplicando este
concepto al presente estudio se puede decir que, el maguey morado remueve de los lixiviados

estabilizados una porcidon muy pequefia de materia organica recalcitrante que abarca una amplia



gama de contaminantes de origen natural y de origen sintético medida como Demanda Quimica

de Oxigeno (medicién indirecta de la transformacion de materia organica recalcitrante a CO>).

La estructura quimica de los contaminantes orgdnicos es muy diversa esto significa que la
biosorcién puede ser afectada por el peso molecular, la carga, la solubilidad, hidrofobicidad y

reactividad de los componentes del efluente (Fomina y Gadd, 2014).

También, es importante sefialar que debido a la complejidad de la composicidon de la materia
recalcitrante es muy dificil establecer el mecanismo de biosorcién que predomina en el proceso.
Sin embargo, Akzu (2005) realizd6 una revision integra de todos los factores envueltos en la
biosorcién de compuestos orgdnicos y el mecanismo de biosorciéon predominante es la adsorcién
fisica, pero también menciona que la biosorcién de contaminantes orgdnicos no es bien

entendida.

Especificamente Zhou y Banks (1993) experimentaron la biosorcién de 4dacido humico
estableciendo que el mecanismo dominante es la adsorcién fisica. La capacidad maxima de
biosorcion fue de 91.9 mg/g con la especie Rhizopus arrhizus a comparacién de la maxima
capacidad de biosorcion del maguey morado (69.9 mg/g) para remover materia organica

recalcitrante.

Tomando en cuenta lo anterior, la probabilidad de que la adsorcién fisica sea el mecanismo de
biosorcién predominante en la presente investigacidon es muy alta. La adsorcion fisica, se debe a
débiles fuerzas de atraccion entre las moléculas, o fuerzas de Van der Waals. La adsorcidon con
estas fuerzas no altera la naturaleza quimica de la especie adsorbida. Esta adsorcién predomina

a temperatura baja (Naja y Volesky, 2011).

Tabla 4.3 Remocion de metales pesados de los lixiviados estudiados

Tiempo de % de remocion de metales pesados
contacto Ni As Cu Hg
60 100 57.7445179 17.41813 100
90 100 50.9919944 26.910299 78.4425745

120 10.7806691 51.6881309 18.3673469 75.3468607



El biosorbente de maguey morado si sirve para la remocién de metales pero no se realizaron
curvas de biosorcién debido a que los lixiviados estudiados contenian muy poca concentracion de
estos, cantidades muy pequefias para definir la capacidad biosorbente de la biomasa de maguey
morado. De la misma forma se tomaron los tres mejores tiempos de contacto para analizar la

remocién de los metales.

El biosorbente alcalino de maguey morado pudo remover el 100% (0.1345 mg/L) del niquel en
dos tiempos de contacto, por su parte el arsénico removié mas del 50% del contenido de éste
(0.0014365 mg/L) en los tres tiempos de contacto seleccionados. El Cu fue el metal menos
eliminado ya que la remocidn mas alta alcanzé cerca del 27% del total (0.10535 mg/L) vy la
eliminacién de mercurio fue del 100% (0.00177665 mg/L) a los 60 minutos de contacto de mas

del 75% para 90 y 120 minutos.

La remocion de los metales pesados de los lixiviados estudiados con el biosorbente alcalino de
maguey morado dependera en cierta forma de las sustancias humicas presentes en los lixiviados,
de acuerdo a Tipping (1998) las sustancias humicas (que forman parte de la materia recalcitrante)
se enlazan con los protones de los metales, lo que significa que pueden hacer enlaces entre ambos
y dificultar su enlace con la biomasa adsorbente o competir por los sitios activos disponibles entre
los compuestos orgdnicos y los metales, y los metales entre si. Tedricamente, se encontré que la
biomasa de maguey morado contiene en su mayoria sitios carboxilicos disponibles, estos grupos
involucran la complejacion con atraccion electrostatica de cationes metalicos (Gavrilescu, 2010),

por lo que este podria ser el mecanismo predominante para el enlace de metales.



CAPITULO 5:
CONCLUSIONES



Los parametros analizados de los lixiviados del relleno sanitario de Bacalar indican que éstos
deben ser tratados por métodos fisicoquimicos como la biosorcién, debido a la baja

biodegradabilidad que presentan.

El maguey morado presenta caracteristicas como abundante biomasa, no tiene costo y amplia

distribucién, que lo convierte en un potencial candidato para ser utilizado como biosorbente.

El biosorbente obtenido de maguey morado posee en su superficie grupos funcionales carboxilos

gue actuan como los principales sitios activos disponibles para enlazar contaminantes.

La biomasa de maguey morado muerto si es capaz de biosorber compuestos recalcitrantes de
lixiviados, tanto materia orgdnica recalcitrante (que incluye sustancias humicas de origen natural

y compuestos sintéticos) asi como metales pesados.

El tratamiento alcalino con hidréxido de sodio 0.5 N a 15 minutos de ebullicién provee a la
superficie del biomaterial mds grupos carboxilicos, lo que se traduce en mejor capacidad de
biosorciéon del maguey morado que sin ningln pretratamiento. La capacidad maxima de
biosorcion que tiene el maguey morado encontrada para la materia organica fue de 69 mg/g de

biosorbente.

La eliminacion de metales alcanza hasta el 100% para el niquel y el mercurio, 75% para arsénico
y cerca de 25% para el cobre. La capacidad de biosorcién para metales pesados es diminuta

debido a que el lixiviado contiene muy bajas concentraciones de los mismos.

Los mecanismos de biosorcién del maguey morado con los lixiviados pueden incluir varios, pero
los mas predominantes, de acuerdo con la literatura consultada, son adsorcidn fisica (que incluye
enlaces débiles por fuerzas de Van der Waals) para la materia orgdnica recalcitrante y
complejacién para los metales, debido a que es el principal mecanismo que se presenta en las

superficies dotadas con grupos carboxilicos cuando hay metales.



El proceso de biosorcién es bastante complejo debido a la que la estructura quimica de los
contaminantes orgdnicos es muy diversa esto significa que la biosorcién puede ser afectada por
el peso molecular, la carga, la solubilidad, hidrofobicidad y reactividad de los componentes del
efluente. Ademas, la presencia de diversos metales y otros contaminantes muy complejo el

proceso, debido a la competencia de “todos contra todos” por los sitios activos disponibles.

Si bien, el maguey morado tiene una capacidad mediana de biosorcion de materia organica
recalcitrante que se traduce en eliminacion de compuestos xenobidticos (cancerigenos,
mutagénicos, téxicos) y sustancias humicas recalcitrantes, en definitiva no puede ser usado para
tratar lixiviados de manera individual ya que la remocién de la DQO es muy baja, de alrededor del
16% , sin embargo podria usarse acompafiada de otro método de tratamiento de efluentes y aun
asi existiran métodos mas eficientes para el tratamiento de lixiviados. Por lo tanto, es
recomendable emplear un método fisicoquimico que remueva principalmente compuestos
organicos como el carbdn activado, siempre y cuando los lixiviados sean descargados a cuerpos
de agua o suelos. Es muy importante mantener las condiciones de impermeabilidad de las

lagunas de lixiviados para que éstos no sean incorporados al medio.

Sin duda, se tienen que realizar muchos estudios para optimizar el uso de maguey morado como
biosorbente de compuestos recalcitrantes de lixiviados, o experimentar con iones o compuestos

especificos y de interés.



CAPITULO 6: LINEAS
FUTURAS DE
INVESTIGACION



Las lineas de trabajo que a continuacidn se proponen para investigar mas a fondo el proceso de
biosorcidn con la biomasa de maguey morado como biosorbente, por un lado de manera general

para cualquier sorbato, y por el otro, para continuar con el tema de lixiviados son las siguientes:

e Investigar el comportamiento del maguey morado como biosorbente en alguna de las
aplicaciones mencionadas en el capitulo 2 como encapsulacién, reticulacion o en una
matriz de gel; de manera que se encuentre una aplicacidn bastante eficaz y practica del
biosorbente de maguey morado para la eliminacion de compuestos recalcitrantes de los
lixiviados de relleno sanitario.

e Probar el funcionamiento de los biosorbentes de maguey morado con otros lixiviados, con
la misma biodegradabilidad que los de estudio pero con mayores concentraciones de
metales pesados y otros contaminantes, para estudiar el comportamiento de éste a
mayores concentraciones de sorbato.

e Estudiar la biosorcién de metales pesados con maguey morado de manera individual,
variando el pH, la concentracién inicial del metal, agitacion, tiempo de contacto en
sistema discontinuo y columna, esta ultima porque es una aplicacion muy cominmente
utilizada.

e Estudiar la capacidad de biosorcion de compuestos organicos (colorantes, plaguicidas,
etc.) y farmacos.

e Investigar el efecto de diversos tratamientos acidos (HCl, H.SO4, HNO3), basicos (KOH,
Na,COs) y con disolventes para la mejora de la capacidad de biosorcién de la biomasa de
maguey morado.

e |dentificacién de los mecanismos de biosorcidon imperantes de acuerdo al tipo de
contaminante que sea removido con el biosorbente de Tradescantia spathacea.

e Generacién de isotermas de biosorcién para iones y compuestos estudiados

individualemente.
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ANEXOS



ANEXO 1

Tabla 8.1 Compuestos orgdnicos reportados en lixiviados de relleno sanitario (Scopiu y Gravilescu, 2010)

Componente organico

Acetona

Acroleina

Benceno
Bromometano
Butanol

1-Butanol
2-Butanona

Butil bencil fenol
Endrin
Clorobenceno
Cloroetano
2-Cloronaftaleno
2-Cloroetil vinil éter
Cloroformo
Clorometano
Bis(clorometil)éter
Bis(2- cloroetiltio)
metano

p-Cresol

2,4-D

1,1,2,2-
Tetracloroetano
Dibrometano
Di-N-Butil ftalato
1,2-Diclorobenceno
Tetracloroetileno
Tetrahidrofurano
Tolueno

Toxafeno
1,1,1-Tricloroetano
1,1,2-Tricloroetano
Cloruro de vinilo
Tetracloruro de
carbono

Concentracion
reportada en

lixiviados (mg/L)
Minima Maxima
8 11,000
270 270
4 1,080
170 170
10,000 10,000
320 360
110 27,000
21 150
0.04 50
1 685
111 860
46 46
2 1,100
7.27 1,300
170 400
250 250
18 25
45.2 5,100
7.4 220
210 210
5 5
12 150
3 21.9
2 620
18 1,300
5.55 18,000
1 1
1 13,000
30 630
8 61
6 397.5

Componente organico

1,4-Diclorobenceno
Diclorodifluorometano
1,1-Dicloroetano
1,2-Dicloroetano
cis-1,2-Dicloroetano
trans-1,2-Dicloroetano
1,2-Dicloropropano
1,3-Dicloropropano
Dietil ftalato
2,4-Dimetil fenol
Ftalato de dimetilo
4,4’-DDT

Etanol

Etilacetato
Etilbenceno

Bis(2-etil hexil)ftalato
2- Hexanona (metil butil
quetona)

Isoforona

Lindano
4-Metil-2-pentanona
(metil isobutil quetona)
Diclorometano
Naftaleno
Nitrobenceno
4-Nitrofenol
Pentaclorofenol

Fenol

1-Propanol
2-Propanol
Tricloroetileno
Triclorofluorometano
1,2,3-Tricloropropano
Xilenos

Concentracion
reportada en lixiviados

(mg/L)
Minima Maxima
1 52.1
10.3 450
4 44,000
1 11,000
190 470
2 4,800
0.03 500
18 30
3 330
10 28
30 55
0.042 0.22
23,000 23,000
42 130
6 4,900
16 750
6 690
4 16,000
0.017 0.023
10 710
2 220,000
2 202
4 120
17 17
3 470
7.3 28,000
11,000 11,000
94 26,000
1 1,300
4 150
230 230

32 310



ANEXO 2. Titulacién del blanco y una muestra con maguey morado con NaOH 0.1 M
y nimero de Gran calculado

Tabla 8.2 pH obtenido tras cada adicion de NaOH 0.1M para el blanco y la biomasa de maguey morado y datos calculados para el Grdfico
de Gran.

Titulacion potenciométrica del blanco Titulacion potenciométrica de la muestra
Volumen tras pH G Volumen tras pH G
cada adicion (mL) cada adicion (mL)

0 2.58 0.1315134 0 2.58 0.1315134
0.1 2.61 0.12298092 0.1 2.61 0.12298092
0.2 2.66 0.10982563 0.2 2.65 0.1123838
0.3 2.72 0.09584467 0.3 2.69 0.10269942
0.4 2.78 0.08364318 0.4 2.74 0.09171292
0.5 2.86 0.06970941 0.5 2.79 0.08190141
0.6 2.96 0.0554818 0.6 2.84 0.07313925
0.7 3.07 0.0431527 0.7 2.91 0.06237463
0.8 3.22 0.03061003 0.8 2.98 0.05319413
0.9 3.45 0.01806 0.9 3.07 0.04332293

1 3.93 0.00599198 1 3.17 0.03448023
1.1 7.04 5.60E-06 1.1 3.25 0.02873564
1.2 10.48 0.01546215 1.2 3.43 0.0190226
1.3 10.91 0.04169821 1.3 3.61 0.01259266
1.4 11.14 0.07095175 1.4 3.81 0.00796092
1.5 11.29 0.100417 1.5 4.07 0.00438336
1.6 11.39 0.12666298 1.6 4.42 0.00196178
1.7 11.48 0.1561315 1.7 4.82 0.00078251

1.8 5.6 0.00013012
1.9 6.95 5.8233E-06

2 9.07 0.00061095
2.1 9.94 0.00453772
2.2 10.37 0.01223687
2.3 10.7 0.02621209
2.4 10.93 0.04459963
2.5 11.06 0.06027807
2.6 11.16 0.07603013
2.7 11.25 0.09371532
2.8 11.32 0.11031484
2.9 11.37 0.1240097

3 11.42 0.1394042



ANEXO 3. Procedimiento general de las pruebas de biosorcidn

Figura 8.1 Diagrama general de las pruebas de biosorcion llevado a cabo en el presente trabajo.




ANEXO 4. Tablas de datos del proceso de biosorcién para cada biomaterial.

Tabla 8.3 Pruebas de biosorcion con el biosorbente de maguey morado sin tratamiento quimico

15 1044.83 226.5 58.16 6.63 29.08 1.677000593
30 1051.50 236.5 61.50 7.01 30.75 2.808050452
45 1068.16 256.5 64.83 7.39 32.41 2.554999394
60 1074.83 261.5 63.16 7.20 31.58 2.455083453
90 1111.50 251.5 16.50 1.88 8.25 1.170686421
120 1139.00 251.5 -11.00 -1.25 -5.50 1.941769362

DQO de lixiviado al 50%: 876.5 mg/L

Tabla 8.4 Pruebas de biosorcion con el biosorbente de maguey morado con tratamiento quimico con base (NaOH)

15 1006.50 126.50 11.5 1.28 5.75 1.725144151
30 958.16 131.50 64.83 7.27 32.41 1.477859051
45 958.16 136.50 69.83 7.83 34.91 1.015228426
60 913.16 131.50 109.83 12.32 54.91 2.198942957
90 906.50 133.17 118.16 13.25 59.08 1.081081081
120 888.16 136.50 139.83 15.68 69.91 3.896325748

DQO de lixiviado al 50%: 891.5 mg/L

Tabla 8.5 Pruebas de biosorcion con el biosorbente de maguey morado con tratamiento quimico dcido (CH; COOH)

15 1051.50 186.50 31.50 3.51 15.75 0.962249306
30 1066.50 196.50 26.50 2.95 13.25 0.921658986
45 1081.50 206.50 21.50 2.39 10.75 1.725144151
60 1101.50 211.50 6.50 0.72 3.25 1.574591643
90 1111.50 216.50 1.50 0.16 0.75 1.414025038
120 1136.50 228.15 -11.85 -1.32 -5.92 0.892142571

DQO de lixiviado al 50%: 896.5 mg/L

s |



Tabla 8.6 Pruebas de biosorcion con el biosorbente de maguey morado con tratamiento con disolvente (CH3;0H)

15
30
45
60
90
120

0.2500

0.2000

0.1500

0.1000

Absorbancia (nm)

0.0500

0.0000

1016.50
1028.16
1068.17
1106.50
1119.83
1139.00

100

201.50
208.17
229.00
231.50
236.50
238.16

DQO de lixiviado al 50%: 893.1 mg/L

78.16
73.16
54.00
18.16
9.83
-7.66

8.75
8.19
6.04
2.03
1.10
-0.85

39.08 0.483091787
36.58 2.719075051
27.00 1.46560042
9.08 1.443660294
4.91 3.518130485
-3.83 1.620230626

Curva de Calibracion HACH DR5000

200 300

400

500 600

y =0.0002x + 0.0037 |
R?=0.9985 .

700 800 900 1000

Concentracion de los estandares (mg/L)

Figura 8.2 Curva de calibracion realizada con Biftalato de potasio (1000 mg/L) para la medicién de DQO por triplicado y con R?=

0.998




ANEXO 5. Concentraciones de metales pesados medidas

Tabla 8.7.Concentraciones de metales antes y después de las pruebas de biosorcion con el biosorbente pretratado con NaOH

(MMB)
Tiempo(min) Hg (ng/L) As(pg/L) Cu(mg/L) Ni(mg/L)

0 1.7766 1.4365 0.1053 0.1345
60 <LD 0.607 0.087 <LD
90 0.383 0.704 0.077 <LD
120 0.438 0.694 0.086 0.120

Blanco ( 2g/L de biomasa)

120 <LD <LD <LD <LD

<LD: Por debajo del limite de deteccidn.

Se analizaron dos blancos de tratamiento y triplicado de muestras al azar para cada parametro.
Paracontrol de calidad se analizé una solucién estdndar con recuperacién entre 90-110 %. Para

Hg y As se analizdé material de referencia certificado, con %R 90-110. Curvas de calibracién con

valor der 2 en el rango 0.990-0.999.



ANEXO 6. Método directo de medicidn de Carbono Organico Total (Método 10128
HACH Company)







