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RESUMEN

Los elevados costos de remover metales potencialmente toxicos, ha llevado a la
busqueda en las ultimas décadas de nuevos y mas eficientes métodos que no solo
consigan la remocion de estos metales, sino que también consigan su reciclaje y
reuso debido a su protagonismo en importantes aplicaciones industriales. En la
blusqueda de mecanismos sustentables para la remocion de estos metales, se ha
realizado investigaciones sobre los residuos agricolas, encontrandose a estos
materiales lignocelulésico como efectivos adsorbentes de iones metalicos, mismos
gue modificados quimicamente en la mayoria de los casos aumenta su capacidad
de adsorcidon. El presente trabajo se utilizaron los dos principales residuos de la
industria cervecera como biosorbente: la biomasa del bagazo de cebada en tres
tamafnos diferentes C80, C200 y C250 pum, y la biomasa de levadura
Saccharomyces cereviaseae, FUS05. ElI material en estudio fue caracterizado
utilizando microscopia de barrido (MEV/EDS) antes del proceso de adsorcion, con el
objeto de entender la estructura morfologica del material; y con el método de
espectroscopia FTIR antes y después de dicho proceso, con el fin de analizar la
naturaleza quimica del material y su influencia en la adsorcion de iones Cu(ll) en
solucion. EI MEV/EDS mostré la textura rugosa de la muestra. Los espectros de
infrarrojo mostraron enlaces de grupos hidroxilo, alcoholes, algunos grupos alifaticos
metilo, y bandas de amino, sin embargo, este analisis después de la adsorcién no
demostr6 cambios significativos en los grupos funcionales. Los ensayos de
adsorcion mostraron que hubo reaccion quimica de pseudo-segunda orden, para las
particulas C250 Y FUSO05, mientras que las particulas C80 y C200 no presentaron
un buen ajuste en ninguno de los dos modelos cinéticos en estudio. En cuanto al
estudio de equilibrio del sistema, se observO que las particulas C80 y C200
respondian mejor al modelo de Freundlich, y la biomasa de residuo de levadura se
ajustdé mejor al modelo de Langmuir, asi ordenando el material segun su nivel de
eficiencia se encontro: FUS05>C80>C200>C250. Estos resultados demuestran el
potencial de este material como biosorbente de iones Cu(ll) en solucién, en cuanto a
la aplicabilidad de este material en una muestra de un efluente artificial, usando la
particula C80, se observé un porcentaje de remocion superior al 50% de Cu (Il),
aunque los datos experimentales no se adaptaron a ninguno de los modelos

cinéticos en estudio.



RESUMO

Os altos custos de remocéo de metais potencialmente toxicos, levou a procura nas
Ultimas décadas a novos e mais eficientes métodos que ndo sé consigam a sua
remocgdo, mas também a sua reciclagem e reuso, ja que muitos destes metais tem
importantes aplica¢des industriais, como € o caso do Cu (Il). Nesta procura da
sustentabilidade, tem-se realizado investigacdes sobre os residuos agricolas como
materiais adsorventes, e tem-se demostrado a sua efetividade tanto em estado
natural como modificados quimicamente, embora estes Ultimos na maiorias dos
casos apresentam aumento na sua capacidade de adsorcdo. Neste estudo foram
utilizados os dois maiores residuos gerados pela industria cervejeira como
biosorvente: O bagaco de cevada em trés tamanhos diferentes C80, C200 e C250
pm, e a biomassa de levedura Saccharomyces cereviasea, FUS05. O material em
estudo foi caracterizado utilizando a microscopia de varredura (MEV/EDS) antes do
processo de adsorcéo, a fim de compreender a estrutura morfoldégica do material; e
com o método FTIR antes e depois do referido processo, a fim de analisar a
natureza quimica do material e sua influéncia na adsor¢cdo de ions Cu (Il) em
solugdo. O MEV/EDS mostrou a textura rugosa da amostra, enquanto 0s espectros
de infra-vermelhos mostraram ligacées com os grupos hidroxilicos, alcoois, alguns
grupos metilo, e bandas de aminoacidos, no entanto, esta analise apos adsorcao
nao mostrou alteracdes significativas entre os grupos funcionais. Os testes de
adsorcdo revelaram uma reaccdo quimica de pseudo-segunda ordem para as
particulas C250 e FUS05, enquanto as particulas C80 e C200 ndo apresentaram um
bom ajuste em nenhum dos modelos cinéticos usados. Para o estudo do equilibrio,
observou-se que as particulas C80 e C200 responderam melhor ao modelo de
isoterma de Freundlich, e a biomassa de levedura teve o melhor ajuste ao modelo
de isoterma de Langmuir, assim ordenando o material de acordo com o seu nivel de
eficiéncia ficaram FUS05>C80>C200>C250. Estes resultados demonstram o
potencial deste material como um biossorvente de iones cobre em solucao,
enquanto a aplicabilidade deste material numa amostra dum efluente artifical usando
a particula C80, tem-se observado uma porcentagem de remocao superior ao 50%
de Cu(ll), embora os dados experimentais ndo se ajustaram a nenhum dos modelos

cineticos em estudo.
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1 INTRODUCCION

1.1 RESIDUOS DE LA INDUSTRIA CERVECERA

La cerveza es la quinta bebida mas consumida en el mundo, y la industria cervecera,
como la de vinos representa una importante economia dentro de la industria
alimenticia. Actualmente Brasil es uno de principales paises productores de cerveza
del mundo y ocupa los primeros lugares de produccion en américa latina. Para el
afio 2002 Brasil registr6 una produccion de 8.5 billones de L/afio. En media el
bagazo de cebada representa el 31% del peso original de la malta (1.7 millones de
toneladas de bagazo) y es el subproducto mas generado en la produccion de
cerveza, seguido por los residuos de levadura y trub (material sedimentado en el
fondo del fermentador), considerados también residuos soélidos del proceso
(Mussatto, Dragone, & Roberto, 2006). En la figura 1 se puede observar de manera

general los tipos de residuos generados por proceso de produccidn de cerveza.

CEBADA MALTEADO
MOLIENDA

‘l Agua }
Adjuntos MEZCLADO

Lipulo ——»  FILTRACION MOSTO — & ~[ Sub-producto (bagazo de cebada) ]~

. Agua residual
0, — EBULLICION MOSTO ——» .
Salidos
Levadura FERMENTACION
. { Sub-producto (residuo de levadura) }
MADURACION
Agentes 2 .
ESTABILIZACION Agua re5|dua|
Antioxidantes,| 3 - L
. CLARIFICACION Sclidos
Kieselguhr
Agua EMPAQUETADO

Figura 1. Tipos de residuos generados por proceso de produccion de la cerveza. (Olajire,
2012; UNICER SA, 2005).

El bagazo de cebada, que consiste basicamente en la cascara del grano de cebada,

es un material lignoceluldésico compuesto principalmente por hemicelulosa (30-35%),
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celulosa (23-25%) y lignina (7-8%) (Russ, Mortel, & Meyer-Pittroff, 2005). Estas
Caracteristicas han permitido considerar a este residuo para varias aplicaciones en
diferentes areas como: complemento nutricional en la dieta animal y humana,
produccion de energia, produccion de carbon, material de construccién, fabricacion
de papel, medio de cultivo en la produccion de microorganismos y enzimas,
produccion de é&cido lactico, inmobilizacion y adsorcion de metales potencialmente
toxicos, etc (Aliyu & Bala, 2011).

Los residuos de levadura o biomasa de levadura Saccharomyces cerevisiae es el
segundo sub-producto generado en la produccion de cerveza, a pesar de ser un
material que se reutiliza varias veces en el proceso de fermentacion. Después de la
fermentacion primaria, 90% del material fermentable es consumido y la mayor parte
de la levadura es colectada como biomasa de levadura S. cerevisiae. Esta biomasa
generalmente contiene residuos de levadura, residuos de cerveza, y residuos del

mosto “trub” (Ferreira, Pinho, Vieira, & Tavarela, 2010).

El uso de este residuo ha sido limitado, pero ha venido tomando interés debido a
gue su disposicién final es considerada como una problematica ambiental.
Generalmente el residuo de levadura se ha utilizado como materia prima para
alimento animal, sin embargo, antes de poder usar este material para fines
alimenticios, es necesario remover los sdlidos tanto del mosto como de la cerveza
en general. Este residuo de levadura se refiere a la levadura inactiva o muerta, y es
reconocida como residuo no peligroso. Esta biomasa es considerada como fuente
econdmica de nitrdgeno, proteinas, vitaminas, acidos nucleicos, minerales, y Cr (llI);
siendo esta ultima fuente considerada como primordial por sus fines medicinales

(Ferreira, Pinho, Vieira, & Tavarela, 2010).

Una de las principales ventajas de usar la biomasa de S. cerevisiae, es que se la
puede obtener de cualquier industria de fermentacion (varias industrias de alimentos
y bebidas). Las paredes de la célula de S. cereviasiae consiste basicamente en
polisacaridos (donde predominan glucanos y manoproteinas), proteinas y lipidos.
Los principales grupos funcionales encontrados son: los carboxilatos, hidroxilos,

sulfatos, fosfatos y grupos amino. Estos grupos funcionales hacen de este material
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interesante para procesos de adsorcion de metales pesado por su facilidad al ligarse
con iones metdlicos, al igual que por sus atributos quelantes (Wang & Chen, 2006;
Fourest & Volesky, 1995).

Los metales potencialmente toxicos pueden dispersarse en el ambiente tanto
naturalmente, como por causas antropogeénicas, provocando efectos adversos en el
medio dependiendo de la concentracion y forma en la que se presenten. El cobre es
un ejemplo de metal potencialmente toxico y aunque es considerado un elemento
esencial para los seres humanos, en altas dosis puede traer efectos fatales. Este
metal es considerado fitotoxico, y se le ha venido usando para el control de plagas
acuaticas, aunque cuando su aplicacién es en dosis elevadas genera dafio en la

biodiversidad de la fauna acuatica (Wase & Forster, 2003).

Existe una gran variedad de métodos que permiten tratar metales potencialmente
toxicos, como el cobre sin embargo, desde 1990 la biosorcibn ha tomado la
delantera, ya que al contrario de los métodos convencionales, usar la biomasa tiene
ventajas como: alta eficiencia, disminucién de lodos residuales, posibilidad de
recuperar el metal tratado, sin contar con la doble funcionalidad que estos materiales
lignocelulésicos cumplen, al reducir la cantidad de residuos, y al ser usado como

material de remediacion (Sud, Mahajan, & Kaur, 2008).

1.2 ADSORCION

La adsorcion es un término utilizado para describir un fenomeno en el cual las
moléculas de un fluido (liquido o gaseoso), se concentran espontaneamente sobre
una superficie solida, es decir, es un proceso de transferencia entre la fase liquida o
gaseosa (sorbato), y la fase solida (sorbente). Estos fendmenos adsortivos,
dependiendo de las fuerzas involucradas, pueden clasificarse como: adsorcion fisica,
y adsorcion quimica (RUTHVEN, 1984).

La adsorcion fisica o fisiorcion, involucra las fuerzas de Van der waals, es un

proceso reversible, y la energia liberada es relativamente baja, pudiendo llegar
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rapidamente al equilibrio. Mientras que la adsorcion quimica o quimiosorcion, es un
proceso que involucra intercambio de iones, por lo que es considerado irreversible, y
con una liberacion de energia en cantidad considerable como para dar lugar a una
reaccion quimica (RUTHVEN, 1984).

La adsorcién es reconocida como el método mas atractivo para la remocion de
metales potencialmente toéxicos en aguas residuales, al considerarse un proceso
sustentable (término que involucra eficiencia econdémica, ambiental y social), y
flexible en disefio y operacion, que en la mayoria de los casos da un tratamiento de
alta calidad al efluente. Muchos adsorbentes de bajo costo han sido probados para
la remocidén de iones metalicos, mostrandose eficientes dependiendo del tipo de
absorbente usado (Bilal, et al., 2013). Para considerarse efectivo un material
adsorbente, este debe tener una matriz de poros insolubles y grupos funcionales
adecuados que interactien con los iones del metal (Chen, et al., 2013), ya que estos
grupos facilitan la complexacién del metal, favoreciendo el secuestro de este
(Hashem, Akasha, Ghith, & Hussein, 2005).

Para entender este proceso de adsorcion, se utilizan modelos cinéticos e isotermas;
ya que estos ayudan a interpretar los datos experimentales por medio de gréaficas
lineales y parametros que generan informacion especifica dependiendo del tipo de

interaccion que se genere entre el adsorbato y el adsorbente.

La cinética en el proceso de adsorcion permite conocer el tiempo necesario para que
el sistema alcance el equilibrio. Existen varios modelos matematicos que describen
el proceso de adsorcion, siendo los mas usados los modelos de pseudo-primera y
pseudo-primera orden (Brum, 2010; Rocha, Nascimento, Campos, Silva, & Duarte,
2012).

Las isotermas por su parte, buscan describir el fenomeno de retencion, liberacion, o
movilidad de una sustancia liquida a través de una fase soélida. Este fendbmeno se
realiza con un pH y temperatura controlada, en un tiempo especifico (tiempo en que
el sistema se encuentre en equilibrio, informacion que se obtiene en la cinética del

proceso). La forma de las isotermas (curvas), puede ser representada por modelos
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lineales por medio de gréaficas; donde los parametros fisico-quimicos usados en sus
ecuaciones, generan informaciones del mecanismo de adsorcién, las propiedades
de la superficie, asi como el grado de afinidad del adsorbente. Debido a la
simplicidad y al buen ajuste de los datos experimentales los modelos de Langmuir y
Freundlich son los més utilizados (Limousin, et al., 2007; Allen, Mckay, & Porter,
2004; Bulut, Ozacar, & Sengil, 2008; Rocha, Nascimento, Campos, Silva, & Duarte,
2012).

1.3 CAPACIDAD DE ADSORCION DE LA BIOMASA

Para la caracterizacion del material usado como biosorbente, se utilizan técnicas
qgue permitan analizar la morfologia y las caracteristicas fisico-quimicas de la
muestra, entre las técnicas mas encontradas en la literatura con respecto a
procedimientos de adsorcién son: Microscopia Electronica de Barrido (SEM siglas
en inglés), la Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR siglas
en inglés), y la Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS siglas en inglés),

entre otras.

La Microscopia Electrénica de Barrido, siendo una técnica usada para caracterizar la
morfologia de un material, se basa en un principio de un haz de electrones que
penetran en la superficie de la muestra, llegando hasta a escalas nano y
micrométricas, y generando informacién de la estructura de la superficie por medio
de imagenes de alta resolucion; que permite entender la composicién de la muestra
(Mitic, et al., 2017). Esta técnica suele estar combinada con el método de analisis de
superficie, Espectroscopia de Energia Dispersiva por Rayos X (EDS), mismo que
provee un analisis quimico semi-cuantitativo de la muestra. Sin embargo, en la
literatura encontrada el analisis del material no solo se limita a su morfologia sino
también a sus posibles alteraciones en la estructura quimica después de la

adsorcion (ej. Métodos de espectroscopia de infrarrojo).

Estos métodos son complementarios unos con otros, y al utilizarlos en conjunto,

permiten explorar los mecanismos de adsorcion del metal.
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Tonk, Nagy, Torok, Indolean, & Majdik (2015), presentaron el papel de los
grupos funcionales en la biomasa Saccharomyces cerevisiae, utilizada como
biosorbente en la remocion de los iones metélicos de Zn (lI), Cu(ll) y Cd (ll); donde
concluyeron que la biosorcion de estos iones, dependen de la superficie quimica del
biosorbente, siendo que la biomasa con mayor capacidad de adsorcion fue la que
tuvo tratamiento quimico con NaOH. Deng, Bai, & Chen (2003), presentaron el
comportamiento de las fibras de poliacrilonitrila (PAN) tanto hidrolizadas como no
hidrolizadas, siendo la primera utilizada como adsorbente para remover iones de
Cu(ll), donde se observé con el SEM que las fibras tenian mas rugosidad después
de ser hidrolizadas, y con el AFM (figura 2) que estas fibras hidrolizadas (HPANF)
después de adsorber los iones de Cu(ll), formaron algunos agregados en la

superficie, haciéndola a esta mas robusta.

X 100.000 nw/div

X 100.000 nw/div 100 2 50.000 deg/div

~ 100 Z 5.000 deg/div
\

b) HPANF con adsorcién de cobre

a) HPANF

Figura 2: Imagen tridimensional AFM (Deng, Bai, & Chen, 2003)

Dentro de este contexto los residuos de bajos costos con elevada capacidad de
adsorcion son promisores para la retencion de metales potencialmete toxicos
apuntando hacia la remediacién ambiental y simultaneamente agregando valor a los
residuos. El objetivo general del presente trabajo fue probar la capacidad de
adsorcion de iones Cu (Il) en solucién usando los dos principales subproductos de la
industria cervecera como biosorbente, para ello se estudié la influencia de tamafio
de particula para la biomasa bagazo de cebada con el fin de entender su
importancia en la adsorcidon, y se la compard utilizando modelos cinéticos e

isotermas de equilibrio con la capacidad de adsorcion de la biomasa de levadura. Se
16



utilizé el biomaterial considerado mas efectivo para su aplicabilidad en un efluente

real.
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2 METODOLOGIA

2.1 SOLUCIONES UTILIZADAS

Las soluciones usadas se presentan en la tabla 1, en todas ellas se utilizO agua

destilada como solvente.

Tabla 1. Soluciones utilizadas en la preparacion del solvente

Nombre Nomenclatura Concentracion
a) | Sulfato de Cobre penta-hidratado (CuSO4 5H,0) 1000 mg L
b) | Acido Clorhidrico (HCI) 0.01 mol L?
c) | Hidréxido de Sodio (NaOH) 0.1 mol L?
d) | Acido Nitrico concentrado (HNOs) 0.1 mol L*

a. Solucién comercial usada para la preparacion de la solucién stock de Cu(ll)
b y c. Soluciones usadas para el control del pH.
d. Agente oxidante.

2.2 PREPARACION BIOSORBENTE: CEBADA

La muestra de bagazo de cebada fue suministrada por la cerveceria artesanal
BAMBERG, localizada en la ciudad de Votorantim, Estado de S&o Paulo, Brasil. Este
material se lavé con agua de grifo, y se dejo secar por 24 horas en la estufa a 95°C.
Una vez seca, la muestra fue triturada y cribada en tres tamafos diferentes de
acuerdo con el tamafio de red del tamiz usado; C80 y C200 en el molino de cizalla, y
C250 en el molino de cuchillas (tabla 2); con el objeto de determinar la influencia del

tamafio de la particula en el proceso de adsorcién.

La muestra de residuo de levadura fue suministrada por una cerveceria artesanal de
la ciudad de Sorocaba, Estado de S&o Paulo, Brasil. A esta muestra se le realizo una
separacion de particulas por sedimentacion fraccionada, para esto, se utilizé agua
de grifo en una relacién dos a uno. El tiempo total de decantacion utilizado fue 10
minutos, posteriormente se filtraron las particulas sedimentadas durante este

periodo de tiempo y se dejo secar por 24 horas a 70° C.
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Tabla 2: Tamafo en micrometros de la biomasa usada

Biomasa Tamafio particula (um) Nomeclatura
Bagazo de cebada 80 C80
Bagazo de cebada 200 C200
Bagazo de cebada 250 C250
Residuo de levadura ** FUS05

** Separacion de particulas por sedimentacion fraccionada, tiempo de sedimentacién 10min.
1El tamafio de particula considerado en los estudios de adsorcidn, se refiere al tamafio de red
del tamiz usado en el proceso de trituracion y cribacion de las muestras.

2.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL BAGAZO DE CEBADAAL SER
USADO COMO BIOSORBENTE.

La caracterizacion de un material es una combinacién de métodos experimentales y
tedricos que buscan establecer un modelo que explique el comportamiento de un
material en particular. En este trabajo se utilizaron mecanismos para analizar la
morfologia SEM/EDS vy la estructura quimica FTIR de la biomasa en los diferentes

tamanos presentados en la tabla 2.

2.3.1 Caracterizacién através de la Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las caracterizaciones morfolégicas se realizaron en el Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia (LNNano, Campinas, Brasil) en un equipo Quanta SEM-FEG con 15
kV de aceleracion voltaje. Las muestras fueron crio fracturadas y la superficie de la
fractura fue metalizada en un Bal-Tec SCD 005 Coater, durante 60 segundos y 40
MA, y observadas en cuatro aumentos 200x, 500x, 2000x, 5000x.

2.3.2 Caracterizacién a través de la Espectroscopia de Infrarrojo con

Transformada de Fourier (FTIR)

La biomasa fue caracterizada antes y después de la adsorcion de iones de cobre,
con el Espectofotometro de Infrarrojos con Transformada de Fourier, Nicolet IR200
FT-IR, bajo condiciones ambientales. Para analizar la muestra se diluyd en una
razon 1/3 con bromuro de potasio (KBr), en un numero de rango de onda de 400 a
4000 cm™.

Para una mejor interpretacion de los cambios en la superficie quimica, durante el
proceso de adsorcion, se realizo el calculo de la razon entre el area de las bandas

carbonilo e hidroxilo, tanto antes como después de la adsorcion de iones cobre en
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equilibrio en todas las muestras; usandose la intensidad del méaximo de banda con

relacion a la linea base (Figura 3).

2.5 4
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0.5

0.0 H
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™)
Figura 3: Ejemplo del calculo de la razon carbonilo/hidroxilo
2.4 PRUEBAS DE ADSORCION
2.4.1 Efecto del pH

El pH es el factor ambiental mas importante en el proceso de adsorcién, ya que
influye en los sitios de disociacion de la superficie de la biomasa, asi como también
en la solucién quimica del metal (Esposito, Pagnanelli, & Veglio, 2002). Este
pardmetro va a variar segun el sistema adsorbente/adsorbato. Esta reportado que el
pH 6ptimo usado en el sistema cobre/S. cerevisiae esta entre 5-9 (Volesky, 1990).
Con el fin de entender la disponibilidad de las especies i6nicas en la solucién se
realizd una simulacion del sistema en estudio utilizando el software Visual MINTEQ
3.1, variando el pH entre el rango reportado como “ideal” en la literatura (5-9),

utilizando una temperatura fija de 25°C y una concentracion total de 10mg L.

2.4.2 Efecto del tiempo

El tiempo de contacto es un parametro importante porque nos indica la cinética de
adsorcion envuelta en un sistema. Cuando este sistema alcance el equilibrio, se

debe hacer un balance de masa donde la cantidad del adsorbato en el adsorbente
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debe ser igual a la cantidad del adsorbato removido de la solucion (Ferreira, Alves,
Bastos, De Quadros, & Cabral, 2014).

La cantidad de adsorcién fue calculada de acuerdo con la ecuaciéon (1) (Qu, et al.,
2012).

N Clind )14 (1)

m

Donde,

e, €s la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente (mg g1).
Ci y Ce, son las concentraciones iniciales y en equilibrio de la solucién
respectivamente (mg L.

V, es el volumen de la solucién final (L).

M, es la masa del adsorbente (Q).

2.4.3 Modelos cinéticos

Para los experimentos de adsorcion se usaron alicuotas de 50 mL de solucién de
Cu(ll) (10 mg L) colocadas en tubos falcon juntamente con 0.1g de biomasa Ay B,
el pH de las soluciones se mantuvo en 5+0.5 y el proceso de adsorcion se realiz6 a
temperatura ambiente. Los experimentos de cinética de adsorcion fueron realizados
por duplicado e interrumpidos en los tiempos de 1200, 240, 120, 90, 60, 30, 20, 15,
10 y 5 minutos. ElI material adsorbente en la soluciéon de Cu (ll) se agité por 30
segundos en el vortex, repitiendo esta agitacion en fracciones de un tercio del
tiempo total de contacto (adsorbato/adsorbente); seguido por la filtraciébn de estas
soluciones a través de una membrana de 0.45 um. Por ejemplo, para el tiempo de
90 minutos se agité a los 0, 30, y 60 min; a los 90 min, considerado como tiempo

limite, se filtro.

Una muestra de agua de rio fue obtenida de un cuerpo de agua de la ciudad de
Sorocaba, Sdo Paulo, Brasil. Se colecté en cuatro botellas de polipropileno de
500mL, la muestra fue filtrada con la membrana de 0.45 um y caracterizada en
términos de pardmetros pH y concentracion de Cu (I). Se realizaron experimentos

cinéticos con esta muestra de efluente artificial, por duplicado e interrumpidas en
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tiempos de 240, 120, 90, 60, 30, 20 ,15, 10 y 5 minutos; siguiendo con la misma
metodologia usada en el andlisis de la biomasa en estudio con el agua artificial.

La concentracion del metal Cu en solucién, para todos los experimentos de
adsorcion realizados, fue medido usando el Espectroscopio de Emisién Atémica de
Plasma en Microondas, modelo MP-AES 4200 (Agilent Technologies), mediciones
gue se hicieron en quintuplicado. Las curvas analiticas para las determinaciones de
iones cobre en solucién fueron preparadas en el intervalo de 0.5 a 10 mg L a partir

de una solucién patrén de cobre 1000 mg L.

2.4.3.1 Modelo cinético de pseudo-primera orden

Este modelo utiliza la ecuacion de Lagergren o también conocida como ecuacion de
primer orden (Ho & McKay, 1998), en esta ecuacion se combinan parametros como
la tasa de adsorcidn, desorcion y concentracion inicial del soluto, estas ultimas se
ajustan generalmente al modelo si son concentraciones muy altas (Azizian, 2004).
La ecuacion de pseudo-primer orden explica que la tasa de remocién del soluto a
través del tiempo es directamente proporcional a la saturacion de los sitios activos
del sorbente (Oliveira, et al., 2017). Asi también, este modelo generalmente se
ajusta a sistemas de adsorcion de contaminantes de aguas residuales (Hameed,
2008a; Hameed, 2008b). La ecuacion 2 representa la forma no lineal y la ecuacién 3

la forma lineal, de la ecuacién de primer orden presentada por Lagergren (1898).

L 1_'9_;(15)
q, = q.( (2)

IFi:l
t +log(q,)

log(g,— q.) =— 2303 (3)

Donde,

q.Y 4. es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente y al
tiempo determinado t, respectivamente (mg g2);

t es el tiempo (min);

ki es la constante de tasa de adsorciéon (mint).
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2.4.3.2 Modelo cinético de pseudo-segunda orden

Este modelo también usado para interpretar el mecanismo de reaccion de la
adsorcion se basa en la sorcion en la fase sdlida, a diferencia del modelo de
pseudo-primera orden el cual se basa en la capacidad de sorcion del sélido. Y
asumiendo que la capacidad de adsorcion es proporcional al numero de sitios
ocupado en el sorbente, para su interpretacion se utiliza la ecuacion 4 en la forma no

lineal y la ecuacién 5 en su forma lineal (Ho & McKay, 1999).

_ qfk:f
e 1+k,q,t (4)
1 1,
Qt K,Qe* Qe (5)

Donde,

ge s la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente (mg g1);
gt es la cantidad del soluto adsorbido en un tiempo determinado (mg g1);

t es el tiempo en minutos;

k2 es la constante de tasa de adsorciéon (mint).

2.4.4 |sotermas de adsorcion

Para la construccion de las isotermas de adsorcion, la solucién stock (1000mg L)
fue diluida con agua destilada, para obtener una solucién tampén de 200mg L?, a
partir de esta se realizaron diluciones con concentraciones diferentes de 100, 75, 50,
30, 20, 10, 5, 2.5 mg L que fueron utilizadas en el proceso de adsorcién. Se usaron
alicuotas de 50 mL de las diluciones presentadas incluyendo la solucién tampoén,
colocadas en tubos falcon juntamente con 0.1 g de biomasa Ay B, el pH de las
soluciones se mantuvo en 5+0.5, a temperatura ambiente y por un periodo de 60
minutos (tiempo de saturacion), repitiendo el mismo mecanismo de agitacion y

filtrado, explicado en los modelos cinéticos de adsorcion.

2.4.4.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es un modelo que considera una adsorcion homogénea, es

decir, que cada molécula del adsorbato tiene una afinidad igual con cada sitio activo
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del adsorbente. Por lo que es considerada una adsorcién en monocapas, que asume
que el sdlido tiene una capacidad limite de adsorcion, para representarlo
graficamente, se lo hace cuando la curva esta en su nivel maximo de equilibrio de
saturacion. (Allen, Mckay, & Porter, 2004; Demirbas, Kobya, & Konukman, 2008;
Kundu & Gupta, 2006).

Donde segun (Limousin, et al., 2007) la reaccién a considerarse en este
modelo seria la siguiente:

Sitios libres + soluto = superficie compleja

Dicha reaccion también podria ser explicada con la ecuacion 6, donde la gréfica
representa una relacion entre la biomasa adsorbida por gramo de adsorbente (eje de
las ordenadas) y la concentracion en masa por litro en equilibrio (eje de las abscisas)
(Freitas, 2007).

_ QmaxK;Ce
O =Tk ce (6)

En su forma lineal,

- 1
E_ (Qmmjcﬂ+0mmff, (7

Donde,

ge: Es la cantidad de adsorbato adsorbida por gramo de adsorbente (mg g2);

Qmax: Es la cantidad maxima de adsorbato adsorbida por gramo de adsorbente (mg
g);

KL: Es la constante de Langmuir relativa al equilibrio de adsorciéon (Lmg?);

Ce: Es la concentracién de equilibrio (mg L1).

Asi, el coeficiente lineal es:

K, Qmax
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y el coeficiente angular es:
1

Qmax

La teoria de Langmuir dice que la rdpida disminucion de la atraccion entre las
fuerzas intermoleculares aumenta con la distancia, por lo que, aparece una
constante dimensional, también llamada de factor de separacion (RL), ecuacion 8
(Webber & Chakkravorti, 1974).

1
R, =————
L1+ K.ci (8)

Donde,
KL: Es la constante de Langmuir relativa al equilibrio de adsorcién (Lmg);
Ci: Es la concentracion inicial del adsorbato (mg L)

RL: Es el factor de separacion.

2.4.4.2 |Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es un modelo que se ajusta cuando la adsorcién en
multicapas, que se realiza sobre una superficie heterogénea, o a sistemas
heterogéneos, especialmente para compuestos organicos. Este modelo describe la
cantidad absorbida, como la suma de la adsorcidn que acontece en cada sitio activo,
donde el sitio mas fuerte va a ser el primero en ser ocupado, y la capacidad de
adsorciéon disminuird exponencialmente hasta completar el proceso. La ecuacion 9
representa este modelo (Adamson & Gast, 1997; Zeldowitsch, 1934; Freitas, 2007).

g, = k(g (9)

En su forma lineal,

logg, =nlogC, + logk; (10)

Donde,
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ge: Es la cantidad de adsorbato adsorbida por gramo de adsorbente (mg g2);

Ce: Es la concentracion de equilibrio (mg L2).

Kr: Es la constante de Freundlich, parametro empirico;

n: Es el parametro de intensidad de Freundlich.

La forma de la isoterma puede ser predicha usando el factor de separacion y el

exponente n de Freundlich (tabla 3).

Tabla 3: Relacién entre parametros y formas de las isotermas (Worch, 2012)

Exp. Factor de Formadela | Direccion
Freundlich | separacion isoterma

n=0 R.=0 Irreversible Horizontal

n<i R.<1 Favorable Concavo

n=1 R.=1 Lineal Lineal

n>1 R.>1 Desfavorable Convexo
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LA BIOMASA USADA COMO
BIOSORBENTE.

3.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la figura 4 se puede observar las microscopias de barrido de C80 y C250, las

imagenes fueron tomadas en diferentes puntos (a, b y ¢) de cada particula.

C250 (a) C250 (b) C250 (c)
Figura 4: Micrografias de C80 y C250, observadas en tres diferentes puntos del material
con aumento de 5000 veces.
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Al observar la micrografia del material en estudio (figura 4), demuestra que se trata
de un material heterogéneo, que contiene formas y texturas diferentes, estas
texturas son irregulares y rugosas, y aunque no se define especificamente el tamafio
de poros, se considera como un buen material de manera general en procesos de
adsorciéon en medio liquido debido a la interacciébn que este material tiene con los
grupos superficiales, su gran disponibilidad y su bajo costo (Ferreira, Alves, Bastos,
De Quadros, & Cabral, 2014).

Electron Image 2

100m

C Kal_2 O Kal Si Kal S Kal

| rer-a— |
100pm

100pm

Figura 5: Imagen EDS de C250

En la figura 5 se puede observar de forma cualitativa los elementos presentes en el
material en estudio, siendo los mas representativos el carbono, oxigeno,

(caracteristico de materiales organicos), silicio y azufre.

El bagazo de cebada consiste basicamente en la cascara del grano de cebada,
mismo que es rico en silicatos (Mussatto & Roberto, 2006), la variacion de estos
componentes como también sus respectivos porcentajes, pueden variar
dependiendo del tipo de grano usado, tiempo de cosecha, condiciones de malteado

y macerado, entre otros (Robertson, et al., 2010).
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3.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)
En la figura 6 se compara los espectros de infrarrojo de las muestras estudiadas por

duplicado, antes y después de los experimentos de adsorcion de iones cobre.
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Figura 6. Espectroscopia de Infrarrojo por tamafio de particula antes y después de la
adsorcion de [Cu] a) C80, b) C200, ¢) C250, d) FUSO05.
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En general se puede distinguir en la figura 6 que los espectros representan una
buena reproducibilidad entre si, mostrando la homogeneidad de las muestras.

Tabla 4: Principales grupos funcionales identificados en el bagazo de cebada y residuo de

levadura
Picos FTIR (cm™) Grupo funcional
1049 C-0; Celulosa/ mananos
1626 C=0; grupo acido carboxilico / Pectina
2868-2939 -CH2
3425 O-H vibraciones/ hidroxilo, carboxilo y grupos

amino

Con el objetivo de identificar los grupos funcionales responsables de la adsorcién,
se hizo el analisis con FTIR de la biomasa en los tres diferentes tamafos de la
biomasa de bagazo de cebada (C80, C200, C250) y en la biomasa de levadura
FUSO5, tanto antes como después de la adsorcion de los iones cobre en equilibrio
(la tabla 4 muestra los principales picos encontrados). Se observo la presencia de
grupos -OH y -NH mismos que corresponden al pico mas fuerte y que pertenece al
rango de 3000 a 3600, estos grupos son consistentes con el pico 1049 asignado al
grupo alcohélico C—-O (Lifan, et al., 2014). Los enlaces C—H correspondientes a los
picos 2868 y 2939 pertenecen a los grupos alifaticos metilo (Noghabi, Zahiri, & Yoon,
2007). Por ultimo, el pico 1626 puede ser asignado a las vibraciones de los grupos -
C=0 de las proteinas ligadas con las bandas de amino | y Il, presentes en el
material (Tonk, Nagy, Torok, Indolean, & Majdik, 2015). Estos grupos son
caracteristicos de materiales lignocelulésicos, siendo los principales grupos
funcionales envueltos con la ligacién de iones cobre (Ngah & Hanafiah, 2008). No se
observd ninguna diferencia significativa entre las muestras antes y después del

experimento de adsorcion de iones cobre en solucion.

Para mejor interpretacion de la figura 6, y de la influencia de los grupos funcionales
en el proceso de adsorcién, fue calculada el area de las bandas carbonilo/hidroxilo
utilizando el software Origin 8 (Figura 7). Esta razén puede indicar variacion entre
estos grupos, asi como también indicar la tasa de oxidacion de esta muestra una

vez que el carbonilo posee una etapa de oxidacion mas avanzada que el hidroxilo.
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Figura 7. Variacion de la razon entre las areas de las bandas carbonilo e hidroxilo de los
cuatro biomateriales en estudio antes (C80, C200, C250, FUS05) y después del proceso de
adsorcion de [Cu] en equilibrio (JC80], [C200], [C250], [FUS05]).

En la figura 7 se pudo observar que las muestras C80 e C200 tienen una razén
carbonilo:hidroxilo similar entre si y diferente de las otras razones presentadas por
las muestras C250 e FUS05. Nuevamente no hay diferencia significativa, tampoco
una tendencia observable entre los materiales en estudio antes y después de los
experimentos de adsorcion de iones cobre en solucion. Estos resultados fueron
esperados, debido a que las particulas no sufrieron ninguna alteracién quimica
producto de un tratamiento, ademas de la separacion por tamafio, mostrando una
homogeneidad entre las razones. Estos resultados concuerdan con los
experimentos realizados por Tonk, Nagy, Torok, Indolean, & Majdik (2015), donde
aun después de hacer una hidrdlisis basica no observé cambios representativos en
los grupos funcionales de la biomasa de Saccharomyces cerevisiae, aunque cuando
realizd un proceso de esterificacion (modificacion quimica) previa a la adsorcion,
observo cambios significativos, lo que le permitio concluir la importancia del papel

gue desempefian los grupos funcionales —OH y —COOH en el proceso de biosorcion.
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3.2 ENSAYOS DE ADSORCION

3.2.1 Efecto del pH
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Figura 8. Distribucion de las especies del ion Cu (II) en funcién de pH usando el software
visual MINTEQ 3.1

En la figura 8 se puede observar la distribucidn de las especies quimicas en el metal
Cu (I) variando el pH del medio entre 5y 9, se observa en el pH 5 el metal se
presenta en un 99.69%, en el pH6 en un 96.23%, en el pH7 49.27%, en el pH8
3.94% y en el pH9 0.19%. Materiales con carga superficial negativa, tienen mayor
afinidad por especies positivas (Ferreira, et.,al, 2014). La atraccion electrostatica
gue carga negativamente a los grupos funcionales puede ser un mecanismo
especifico de la biosorcion, y en un pH aproximandose a 5 los grupos activos mas
importantes serian: grupos fosfato, carboxilo y sulfato (Vianna, Andrade, & Nicoli,
2000).

3.2.2 Efecto del tiempo
En la figura 8 muestra una prueba aproximada del porcentaje de cobre adsorbido
por las particulas C80, C200, C250 de bagazo de cebada y del residuo del fermento

FSO05 en funcion del tiempo.
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Figura 9: Porcentaje de remocién de iones de Cu (1) usando subproductos de cerveza en
funcién del tiempo: C80= BSG, 80um; C200= BSG, 200um; C250= BSG, 250um; FS05=
excedente de fermento. La primera imagen representa el tiempo en equilibro de adsorcion,
la segunda representa el tiempo total usado en los experimentos de adsorcion.

Se puede observar que la mayor tasa de adsorcion con relacion al tiempo fue en los
primeros 5 minutos; probablemente este fendbmeno ocurrié debido al mayor nimero
de sitios activos disponibles inicialmente (Djeribi & Hamdaoui, 2008). Después de 60

minutos de contacto adsorbato/adsorbente, no se ve alteracion significativa en la
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concentracion (figura 9), lo que podria representar la saturacion del absorbente, por
lo que para los experimentos de adsorcion se utilizé este tiempo para trabajar con el

sistema en equilibrio.

Al interpretar la figura 9 se puede observar que la particula C80 es la que presenta
un mayor porcentaje de remocion, esto puede deberse principalmente a la
proporcionalidad entre la intensidad de adsorcion y el area superficial del material.
Para particulas pequefas, la resistencia de difusion de transporte de masa es mayor
y gran parte de la superficie interna de la particula estara disponible para adsorcion
(Sekar, Sakthi, & Rengaraj, (2004)).

Wan Ngah & Hanafiah (2008), estudié también la influencia del tamafio de particula
en la capacidad de adsorcion, entre particulas con tamafio <180, 180-355, 355-500
pum; la capacidad adsortiva mejoré en aproximadamente un 10% entre la particula
mas pequefia y la mas grande usada, confirmando que al disminuir el tamafio del
adsorbente aumenta el area superficial de este y aumentan los sitios activos que
puede ocupar el ion metalico, dando como resultado un aumento en la capacidad de

adsorcion.

3.2.3 Cinéticade adsorcién

Los modelos cinéticos son significantes para entender el proceso de biosorcion, ya
gue no solo buscan explicar las reacciones ocurridas en este proceso, sino también,
describen la tasa de adsorcion en la interface sodlido-liquido (sorbato/soluto)
controlada por el tiempo (Ho & McKay, 2000). Varios modelos son utilizados para
explicar este fendmeno, sin embargo, los empleados con mayor frecuencia y
utilizados en el presente trabajo son los de pseudo-primera orden y pseudo segunda

orden.

Para avalar estos modelos, se utilizaron los graficos lineales de las ecuaciones que
cada uno representa; para el modelo de primer orden log (ge — qt) vs tiempo, y para
el modelo de segunda orden t/gt vs tiempo. Utilizando estas ecuaciones se

obtuvieron los parametros presentados en la tabla 5.
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Tabla 5: Parametros cinéticos del proceso de adsorcidn entre la biomasa y los iones cobre

en solucién basados en modelos lineales

Biomasa
Parametros
c80 C200 C250 FUSO05
PPO ge (Mg gb) 3.3288 2.8168 2.2623 2.8250
ki(min'?) 0.0000 0.0001 0.0003 0.0001
R2 0.0230 0.2705 0.3665 0.2672

PSO | ge(mgg?) 3.1676 | 3.0874 | 2.9070 | 3.1397
k(g mg?min?) | -0.0601 | 0.1690 | 0.0511 | 0.0745
R? 0.9995 | 0.9990 | 0.9998 | 0.9996

Los resultados linealizados de la cinética de adsorcion sugieren gque el ion cobre es
mejor representado por el modelo cinético de segundo orden en los tres diferentes
tamafios de particulas utilizadas para el bagazo de cebada, al igual que con las
particulas de residuo de levadura. El coeficiente de correlacion para la particula C80,
R2=0.9995 para la particula C200 R?=0.9990, para la particula C250 R2=0.9998 vy

para el residuo de levadura R?=0.9996.

En la mayoria de los casos la ecuacién linealizada de pseudo primer orden es
apropiada para los primeros 30 min de contacto adsorbato/adsorbente, por lo que
las ecuaciones linealizadas se podrian considerar como validas dentro de este
periodo, después de este tiempo de contacto los datos experimentales y tedricos no
encajarian de manera adecuada (Ho & McKay, 1998); por lo que para el estudio
cinético de el biomaterial en estudio se utilizd6 también una técnica no lineal, con la
ayuda de la aplicacién “Solver add-in” del programa Microsoft Excel 2013 (Tran, et

al., 2017), los datos generados se presentan en la tabla 6.
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Tabla 6: Comparacién de parametros cinéticos de modelos linealizados y no-linealizados del proceso de adsorcion entre la biomasa y los
iones cobre en solucién

Biomasa

Parametros C80 C200 C250 FUS05
Lineal Lil\rllcc)a-al Lineal L:\rlloe-al Lineal L:\rlgal Lineal Lil:gal
ge (Mg g) 3.3288 3.3635 2.8168 2.8737 2.2623 | 25477 2.8250 2.9767
PPO ki (min) 0.0000 0.4321 0.0001 0.9931 0.0003 | 0.1848 0.0001 0.3072
R? 0.0230 0.4373 0.2705 0.0009 0.3665 | 0.3941 0.2672 0.5596
9e (Mg g™) 3.1676 3.4334 3.0874 2.9524 2.9070 | 2.7216 3.1397 3.0636
PSO | ke(@mg™® min®) | 00601 0.3990 0.1690 0.5680 0.0511 0.1086 0.0745 0.2316
R? 0.9995 0.6151 0.9990 0.2254 0.9998 | 0.7643 0.9996 0.7746
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Figura 10: Datos experimentales de los modelos cinéticos no linealizados de adsorcion de iones Cu(ll).
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Seguln los datos presentados en la tabla 6, los valores de R? entre los modelos
lineales y no lineales difieren entre un 20 y un 70% entre ellos, siendo asi que
siguiendo el modelo lineal los 4 biomateriales usados encajarian en el modelo de
pseudo-segunda orden; sin embargo, siguiendo el modelo no lineal, los datos
experimentales de las particulas C80 y C200 no presentan un buen ajuste para
ninguno de los dos modelos usados, mientras para las particulas C250 y FUS05
habrian un 76 y 77% respectivamente de ajuste con el modelo de pseudo-segunda

orden (Figura 10).

De acuerdo con Azizian (2004), los experimentos en los que el modelo cinético de
pseudo-segunda orden, es el que mejor se ajusta a los datos experimentales, la
concentracion inicial en solucidn es baja, y es caracteristico en sistemas con bajas

concentraciones de soluto.

3.2.4 Isotermas de adsorcion

Las isotermas ayudan a entender el proceso de adsorcién al relevar informaciones
importantes cuando el sistema en estudio se encuentra en equilibrio. Gréficos que
engloban la capacidad de adsorcién de la biomasa en estudio se representan

mediante la relacion ge vs Ce (Figura 11).
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Figura 11: Datos experimentales de los modelos de isotermas Langmuir y Freundlich de adsorcion para el Sistema iones [Cu] y residuos
cerveceros.

39



Tabla 7: Comparacién de parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich de modelos linealizados y no-linealizados del proceso de
adsorcion entre la biomasa y los iones cobre en solucion.

Biomasa
] cs80 C200 C250 FUSO05
Parametros
Lineal No-lineal Lineal No-lineal Lineal No-lineal Lineal No-lineal
Langmuir Qmax 149477 | 14.3050 | 16.8634 | 23.2130 5.7703 4.0331 17.0358 | 15.3079
KL 0.0497 0.0434 0.0296 0.0116 0.0267 0.1359 0.0409 0.0577
R2 0.9072 0.8416 0.8536 0.9323 0.5677 0.4268 0.9583 0.9649
0.084-
RL
0.919
Freundlich n 0.4295 0.3819 0.4827 0.5293 0.3510 0.3896 0.6230 0.3934
Kr 1.7104 2.0064 1.2529 1.0388 0.7675 0.6981 0.9563 2.1672
R2 0.9109 0.9591 0.9744 0.9824 0.6849 0.5959 0.8641 0.9630




Al analizar las formas de las isotermas obtenidas en la figura 11, se observa que los
datos experimentales de los cuatro biomateriales en estudio responden a una
funcidén céncava, forma que se identifica como isoterma favorable. Esto quiere decir
gue la masa de adsorbato retenida por unidad de masa de adsorbente es alta para
una baja concentracién de equilibrio del adsorbato en la fase liquida (McCABE,
Smith, & Harriott, 1993).

Las isotermas de adsorcion pueden ser descritas matematicamente por ecuaciones
llamadas modelos de isotermas de equilibrio de adsorcion. Varios modelos han sido
desarrollados, sin embargo, Langmuir y Freundlich son los mas utilizados (Faust &
Aly, 1987). Los procesos de adsorcion son discutidos en términos de constantes, los
mismas que son caracteristicos para cada sistema, por lo que, para avalar estos
modelos en funcién de sus constantes, se utilizaron las ecuaciones de Langmuir y

Freundlich tanto en su forma linealizada como no linealizada (tabla 7).

Los datos experimentales para las particulas C80 y C200 se ajustaron mejor a la
isoterma de Freundlich, esta isoterma es caracteristica de superficies heterogéneas
y se basa, aunque no se limita, a tener una distribucién exponencial de energia en
los sitios activos del adsorbente (Cooney, 1999). Los valores de R? 0.9649, para el
excedente de levadura FUSO5; sugiere que el proceso de adsorcion es representado
por la isoterma de Langmuir. Este modelo supone que las moléculas son adsorbidas
y adheridas a la superficie del adsorbente, en sitios bien definidos y localizados,
asumiendo que no hay interaccion entre las moléculas del adsorbato (Cambuim,
2009). Es decir, es un proceso de adsorcion en monocapa; mientras que los datos
experimentales para la particula C250 no presentaron un buen ajuste con ninguna

de las dos isotermas analizadas.

Adsorbentes eficiente presentan valores altos de Qmax y K, esta Ultima constante
esta relacionada con la energia libre de adsorcién, que corresponde a la afinidad
entre el adsorbato y el adsorbente (Ferreira, et al., 2014). Siguiendo este principio y
segun lo observando en la tabla 7 podriamos inferir que el material seguiria el orden

FUS05>C80>C200>C250, Aunque C200 presente un Qmax mayor, permanece en el
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tercer lugar debido a que el los valores de Qmax experimentales y calculados

presentan una enorme diferencia entre si.

Tabla 8. Adsorcion de iones metalicos por residuos agroindustriales reportados en la

literatura.
Material Metal [Qe max| Ci |Tamafio Referencia
ma -t (mg |particula
(mg g*) LY | (mm)
Saccharomyces cerevisiae Cu(ll) 20 40  p* (Tonk, et al.,2015)
(tratada con NaOH)
Saccharomyces cerevisiae 9.82
(tratada con etanol)
Paja de cebada (tratada con acido Cu(ll) [31.71 [63.5 0.1 (Pehlivan, Altun, &
citrico). Parlayici, 2012)
Saccharomyces cerevisiae cddrn [5.96 169 = (Tonk, et al., 2011)
(inmovilizada en una matriz
polimérica)

Bagazo de cebada (destileria/ Cu(ll) 10.47 100 [>0.25 (Lu & Gibb, 2008)
whisky)

Biomasa de levadura (panaderia) [Cd(Il) [3.9 5-80 [** (Yu, Tong, Sun, & Li,
Pb(ll) [19.01 2007)

Biomasa de levadura (panaderia)

Tratada con gluteraldehido y Ccd(l) [11.63

cistina Pb(ll) [45.85

Biomasa de levadura (cerveceria) |Cu(ll) [15.31 [200 * Presente estudio

Bagazo de cebada (cerveceria) Cu(ll) }4.03 200 [0.25 Presente estudio
23.21 0.2
14.30 0.08

** Sin tamafo de particula definido

Comparando los valores obtenidos con trabajos previos (tabla 8), se puede concluir
que el nivel de eficiencia de los dos principales residuos de la industria cervecera es
alto, ya que esta biomasa aldn sin tratamiento quimico previo presenta valores
Optimos de remocion de iones cobre. Esta comparacion de eficiencia también puede
llevarnos a inferir que la biomasa (células muertas) de levadura, tiene una capacidad
mayor de remocion de iones metalicos que las “células vivas”. Lo que concuerda

con estudios previos de biosorcion donde se encontré6 que las células muertas
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pueden tener igual o hasta mayor capacidad de sorcion de iones metélicos que las
células vivas (Malik, 2004).

3.3 UTILIZACION DEL BIOMASA COMO BIOSORBENTE EN UN EFLUENTE
ARTIFICIAL.

Con el objetivo de probar la eficiencia de los biomateriales en remocion de iones
cobre, se colectd una muestra de agua de rio la misma que presentd una
concentracion de 0.078 mgL* Cu(ll), con un pH préximo a neutro (pH=6.12). Debido
a que la concentracion del efluente se encontraba préxima al limite de cuantificacion,
se adicion6 una soluciéon de cobre hasta conseguir una solucién final de 1mgL?
Cu(ll). Para los estudios cinéticos se trabajo con el pH real de la muestra (pH=6) y

con el pH utilizado en el estudio usando iones cobre en solucién (pH=5), Figura 12.

—o>—pH5
80 o - pHE

% Remocion Cu(ll)

e B e B I E e E e B e e e N e N AL s e e m
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
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a) Comparacion del porcentaje de remocién de Cu(ll) usando
la particula C80 en pH 5y pH6.
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Figura 12: Datos experimentales de los modelos cinéticos usando la particula C80 en una
muestra de agua de rio (efluente artificial) con Cena. de iones Cu (I1) de 1 mg L™, a) % de
remocion, b) cinética pH5 y c) cinética pH6.
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Tabla 9: Comparacién de pardmetros cinéticos de una solucion de Cu (II) y una muestra de

un efluente artificial del proceso de adsorcién entre la biomasa y los iones cobre en solucion

en pH 5y pHG6
Biomasa C80
Muestra agua de rio (efluente artifial) Solucién Cu(ll)
Parametros pH5 pH6 pH5
Lineal No Lineal No Lineal No

Lineal Lineal Lineal
Qe 0.1345 | 0.1440 | 0.0549 | 0.0698 | 3.3288 | 3.3635
PPO k1 0.0007 | 0.3962 | 0.0022 | 0.1909 | 0.0000 | 0.4321
R2 0.1822 0.0715 0.3267 0.1139 0.0230 0.4373
Qe 0.1517 | 0.1506 | 0.0848 | 0.0769 | 3.1676 | 3.4334
PSO k2 42019 | 5.2286 | 1.1870 | 3.2697 | -0.0601 | 0.3990
R2 0.9979 0.3440 0.9875 | 0.3330 0.9995 0.6151

En los ambientes naturales varias especies metdlicas estan presentes como formas
libres 0 compuestas por ligantes organicos o inorganicos, en este proceso hay una
competicion natural de las especies por los sitios ligantes disponibles (Cruz & Rocha,
2005), una comparacion entre el porcentaje de remocion de iones cobre con la
biomasa C80 tanto en solucion 76% como en un efluente artificial 63%, nos permite

concordar los autores previamente citados.

La figura 12a nos muestra que los iones cobre tienen mayor remocién en un
ambiente acido, siendo asi que en un pH 5 el porcentaje de remocidon de cobre es
aproximadamente 10% mayor que en un pH 6.

Segln los datos presentados en la tabla 9, los valores de R? entre los modelos
lineales y no lineales en los dos pH trabajados en la remocion de iones cobre con
C80 en la muestra de agua de rio, no presentan un buen ajuste para ninguno de los

dos modelos usados (Figura 12b, 12c).
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4 CONCLUSIONES

Este estudio demostréo el potencial de los subproductos de la industria
cervecera, bagazo de cebada y excedente de levadura, como materiales que
pueden ser usados como adsorbentes en efluentes que contengan iones
cobre, por lo que estas biomasas podrian ser consideradas como un

prometedor mecanismo de remediacion ambiental.

El tamafio de particula usada influye en la capacidad de adsorcion, esto es
debido a que en particulas con tamafios menores se tiene una mayor area
superficial lo que facilita la interaccion entre la superficie del material y los
iones metélicos. Siendo asi que la particula del bagazo de cebada 80 um fue

la particula con mayor porcentaje de remocion de iones Cu en solucion.

El coeficiente de determinacion tuvo una variacion considerable al ajustar los
modelos en todos los cuatro biomateriales en estudio con los modelos
linealizados y no linealizados. Las particulas BSG C80 y C200 no se
ajustaron a ninguno de los dos modelos en estudio (pseudo-primera y
pseudo-segunda orden) este comportamiento continuo en la muestra del
efluente artificial usando la particula C80, aun variando el pH. En cuanto a las
particulas C250 y FUSO5 presentaron un mejor ajuste, con datos

experimentales, en el modelo de pseudo-segunda orden.

Los datos experimentales de los cuatro biomateriales en estudio presentaron
isotermas de forma coOncava, isotermas identificadas como favorables. Las
particulas de BGS C80 y C200 se ajustaron mejor al modelo de Freundlich,
mientras que C250 no se ajustd a ninguno de los modelos de isoterma en
estudio (Freundlich y Langmuir). Por otra parte, la particula de biomasa de
levadura FUSO5 se ajusté con un R? de 0.9649 a la isoterma de Langmuir.
Comparando este calculo con los resultados de porcentaje de remocion de
cobre en la muestra artificial, la particula con mayor razén carbonilo:hidroxilo
y menor tamafo (C80) fue la que presentd mayor remocioén en porcentaje de

iones Cu(ll).
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La influencia del pH, en la muestra de agua de rio, determiné que el mayor
porcentaje de remocion de iones Cu(ll) fue con pH mas acido. Asi mismo, al
trabajar con la particula de biomasa més eficaz (C80) reportada usando una
muestra de un efluente artificial, demostré la complejidad de un sistema
natural, en donde la competencia de las especies podria limitar la eficacia del

sorbente.
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