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RESUMEN

Actualmente, uno de los principales problemas medioambientales es la polu-
cién por metales pesados, debido a la emisidn de efluentes contaminados a
los cuerpos de agua. Estos compuestos inorganicos se caracterizan por ser
persistentes y no biodegradables, de ahi la importancia de su eliminacion. En
los afios recientes, la biosorcion ha emergido como un método econémico y
amigable con el medio ambiente para la descontaminacién de las aguas. El
presente trabajo tuvo como objetivo analizar el proceso de remocidn de me-
tales por biosorbentes microbianos y sus caracteristicas fundamentales.
Ademas, se describen los principales factores que influyen en dicho proceso,
tales como: el tipo de microorganismo, edad fisioldgica del cultivo, concen-
tracion y estado de la biomasa, temperatura, pH y concentracién de los iones
metdlicos. Se valoran los modelos cinéticos y las isotermas usualmente utili-
zadas para el ajuste de los datos experimentales, asi como la desorcidn de los
metales, que permite la recuperacién de estos elementos con aplicacion in-
dustrial y la reutilizacién de los biosorbentes.

Palabras clave: biosorbentes, aguas contaminadas, factores bidticos y abiéti-
cos, desorcidn, biorremediacion

ABSTRACT

One of the most serious environmental issues at present is the metal pollution
of the aqueous environment due to the releasing of metal-containing
effluents into the water bodies. These inorganic species are persistent and
non-biodegradable, reasons for which they must be eliminated from water. In
recent years biosorption has emerged as an economical and environmental
friendly method for the decontamination of polluted water. The present work
had as objective to analyze the using of microorganisms as biosorbents for
the removal of metal ions from aqueous solution and its major characteris-
tics. Moreover, it describes some of factors that influence on biosorption pro-
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cess such as: type of microorganism, culture age, biomass dose, biomass condition, temperature, pH and metal
ion concentration. The kinetic and isothermal models usually assessed to fit the biosorption experimental data
were also reviewed; as well as desorption process, in order to benefit the recovery of these elements with indus-

trial applications and the regeneration of biosorbents.

Keywords: biosorbents, polluted water, biotic and abiotic factors, desorption, bioremediation

INTRODUCCION

En la actualidad, uno de los principales problemas
medioambientales es la contaminacion por metales
pesados. Estos elementos alteran el equilibrio de los
ecosistemas al persistir de manera indefinida en el
ambiente, debido a que no se degradan por via biolé-
gica ni quimica (Kumar et al., 2016). Su acumulacién
en los organismos de los diferentes eslabones de la
cadena troéfica, su movilidad en los ecosistemas acua-
ticos naturales y su toxicidad, hacen que su elimina-
cion constituya una preocupacidon a nivel mundial
(Chowdhury et al., 2016).

La introduccidn y redistribucion de los iones metalicos
en la biosfera, tienen su origen a partir de fuentes
naturales y antropogénicas (Fawzy et al., 2017). Sin
embargo, la causa principal tanto directa como indi-
recta de la contaminacion por metales son las fuentes
urbanas, siendo las operaciones industriales con un
deficiente o ausente tratamiento de sus aguas residua-
les y desechos sdlidos, su principal emisor. Algunas de
las industrias que generan residuales contaminados
con estos elementos son la azucarera, la petrolera, la
cervecera, la textil, la de celulosa y papel, la de acaba-
dos metdlicos, la del cobre y sus aleaciones, curtiduria,
la alimentaria y la del hierro y acero, clasificadas legal-
mente como focos puntuales de contaminacion
(Chowdhury et al., 2016).

Para mitigar los efectos nocivos de la contaminacion
por metales pesados diversos métodos fisicos y quimi-
cos se han aplicado con el objetivo de removerlos de
las aguas residuales y medios acudticos. Entre estos se
encuentran la separacién a través de membranas, la
filtracion, el intercambio idnico, la quelacion, la adsor-
cion, el tratamiento electroquimico, la precipitacion, la
extraccion con solventes y la oxidacidn-reduccion
(Aydin et al., 2016; Bahobil et al., 2017). Sin embargo,
estos métodos tienen costos excesivamente altos,
resultan ineficientes especialmente cuando los iones

metalicos estdn presentes en bajas concentraciones
(1-100 mg.L'l) y en ocasiones provocan contaminacio-
nes secundarias (Alipanahpour et al., 2016; Kumar
etal., 2016).

Con el objetivo de implementar métodos mas eficien-
tes en la remocidon y recuperacién de metales pesa-
dos, se han venido estudiando las interacciones entre
estos elementos quimicos y diversos biomateriales de
bajo costo, facil obtencién y abundancia en la natura-
leza (Najam y Andrabi, 2016). En este sentido, la bio-
sorcion ha emergido como alternativa a los métodos
convencionales, al emplear sistemas bioldgicos, tales
como bacterias, hongos, levaduras, algas y plantas o
compuestos obtenidos a partir de estos, para remover
y recuperar sustancias contaminantes del ambiente
(Khan et al., 2016), lo que se incluye dentro del con-
cepto de biorremediacién. El proceso de biosorcion se
basa en la capacidad de la biomasa completa (viva o
muerta) para captar metales, de forma soluble e inso-
luble, a través de mecanismos fisicoquimicos tales
como la adsorcidn, el intercambio idnico, la formacion
de complejos y la microprecipitacion. En estos meca-
nismos, la pared celular constituye el principal lugar
de captura o enlace de los iones (Kadukova, 2016) vy
el material bioldgico utilizado para estos fines se de-
nomina biosorbente (Aydin et al., 2016).

El éxito del proceso de biosorcion depende de la selec-
cién de un buen biosorbente y un aspecto significativo
en esta seleccién es el nivel basal de captura que pre-
senta la biomasa. La eficiencia de este proceso se pue-
de incrementar mediante la manipulacion fisioldgica
dada por el ajuste u optimizacion de los factores bidti-
cos y abidticos implicados en el proceso (Carballo et
al., 2017). En adicién a lo anterior, al considerar que la
biosorcion es un proceso reversible, el metal adsorbi-
do puede ser removido por un proceso de desorcion y
el biosorbente puede ser reutilizado, lo que resulta
una alternativa de gran interés para el tratamiento de
aguas residuales industriales (Khan et al., 2016).
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Este trabajo tiene como objetivo analizar los principa-
les aspectos que caracterizan el proceso de biosorcion
de iones metdlicos en solucién acuosa, por biomasas
microbianas.

DESARROLLO
Microorganismos como biosorbentes

Las biomasas microbianas presentan una marcada
afinidad por los iones metalicos y la tendencia a dis-
poner de biosorbentes de bajo costo y caracter reno-
vable, han propiciado el estudio de una gran variedad
de especies microbianas (bacterias, hongos, levaduras
y microalgas). Estas constituyen alternativas factibles
para la remocién de metales, en relacidn a los méto-
dos fisicos y quimicos, particularmente en bajas con-
centraciones y grandes volimenes de solucion (Aydin
et al., 2016; Zhang et al., 2017).

Las bacterias se destacan entre los agentes bioldgicos
empleados en la biorremediacién debido a su capaci-
dad de utilizar diversos constituyentes de las aguas
residuales para obtener la energia empleada en su
metabolismo biosintético y en la diversidad de me-
canismos que pueden presentar en la remocién de
contaminantes, entre lo que se encuentran los meta-
les pesados. Entre los diferentes mecanismos involu-
crados en la interaccion microorganismos-metal
estdn los relacionados con la pared celular, la adsor-
cion fisica, el intercambio idnico, la precipitacion
inorgdnica o la combinacién de estos procesos
(Salgado Bernal et al., 2015).

Si se tiene en cuenta que en las bacterias, la pared
celular constituye el primer frente de interaccion con
las moléculas presentes en el ambiente, se puede
comprender la respuesta de estos microorganismos
ante la presencia de iones metalicos. En las bacterias
Gram positivas los sitios anidnicos que interacttian
con los cationes metalicos son el carboxilato del pep-
tidoglicano y el fosfato de los acidos teicoicos, ambos
presentes en un alto porcentaje (Goswami et al.,
2017). En cambio, en las bacterias Gram negativas, la
membrana externa que forma parte de su pared celu-
lar, es capaz de unir una amplia gama de iones metali-
cos, sustentado en que los cationes son elementos
que estabilizan la arquitectura molecular de la mem-
brana, por lo que la unién a iones metalicos reduce
las cargas repulsivas entre los constituyentes anioni-
cos de moléculas de lipopolisacaridos y proteinas ad-
yacentes. Se ha demostrado que los grupos fosforilo
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de los lipopolisacaridos, son los constituyentes de la
membrana externa que primero se unen a los iones
metdlicos y algunos grupos carboxilo también estan
disponibles para interactuar con los metales. Sin em-
bargo, el peptidoglicano es quien se une fuertemente
a los iones metalicos por los grupos carboxilo, al igual
que ocurre en las bacterias Gram positivas, pero en
menor medida (Salgado-Bernal et al., 2015; Jaafar et
al.,, 2016). Aunque las bacterias Gram positivas y
Gram negativas difieren en la estructura de la pared
celular, el potencial para la biosorcién es similar, debi-
do a la similar composicidn de los grupos funcionales
que interactian con los iones metalicos (Salgado-
Bernal et al., 2015).

Para ilustrar la marcada afinidad que tiene la pared
celular en los procesos de captura, Suriya et al., en el
2013 estudiaron la biosorcidon de iones metalicos (Cu
(11), Pb(I1), Cd(l1), Cr(V1) y Hg(ll)) por la cepa Enterobac-
ter cloacae AB6. Por un andlisis de las fracciones sub-
celulares de las células demostraron que mas del 85 %
de estos eran capturados por la pared celular al com-
pararlos con las fracciones correspondientes a la mem-
brana citoplasmatica y el citoplasma.

En la remocién de metales las microalgas se destacan
entre los biomateriales mds promisorios, por su facil y
econdmica obtencidn, debido a que crecen en medios
de cultivo liquidos simples (Zeraatkar et al., 2016).
Como parte de sus requerimientos nutricionales acu-
mulan intracelularmente metales esenciales por trans-
porte activo y pueden secuestrar iones metdlicos que
les resultan téxicos por diferentes mecanismos, como
la adsorcidn a grupos activos de la superficie celular y
la quelacién intracelular por proteinas, respondiendo a
un proceso de detoxificacion (Kadukova, 2016; Zeraat-
kar et al., 2016). Como en otros microorganismos y de
acuerdo con su funcion de barrera, su pared celular se
destaca en el proceso de biosorcidén que estos realizan.
Esta estructura estda compuesta fundamentalmente
por polisacdridos, proteinas y lipidos, los cuales apor-
tan grupos funcionales tales como carboxilo, hidroxilo,
amino, sulfhidrilo y fosfato que le confieren una carga
negativa a la superficie celular y sitios de alta afinidad
a los cationes metdlicos (Khan et al., 2016).

Los hongos filamentosos y las levaduras también han de-
mostrado una alta afinidad por los iones metalicos, ya que
pueden capturarlos del ambiente por medio de mecanis-
mos fisico-quimicos y bioldgicos (Fawzy et al., 2017). Una
caracteristica distintiva de este grupo microbiano son los
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constituyentes de la pared celular (quitina, quitosano,
polifosfatos, lipidos y proteinas), que les proporcionan
excelentes propiedades para unir metales, a través de
grupos funcionales cargados negativamente como ami-
nos, hidroxilos, carboxilos, sulfhidrilos y fosfatos, que
permiten la captura o inmovilizacidon de estos compuestos
(Aydin et al., 2016). Este proceso también puede tener
lugar a través de pigmentos o polisacaridos extracelu-
lares, lo cual involucra procesos metabdlicos (Nour y
Ghadir, 2014).

Varios estudios realizados por el Grupo de Biotecnolo-
gia microbiana (Departamento de Microbiologia y Virolo-
gia, Facultad de Biologia, Universidad de La Habana) con
bacterias, levaduras y microalgas aisladas de diferen-
tes ecosistemas acuaticos, asi como de coleccién, se
han dirigido a investigar la remocion de metales, como

LIZANDRA PEREZ BOU ET AL.

el cincy el cadmio. Dichas investigaciones han confirma-
do la capacidad de las células de miroorganismos eu-
cariontes y procariontes de remover metales disuel-
tos. Por ello constituyen sistemas bioldgicos promete-
dores en la eliminacién, recuperacién o detoxificacién
de estos contaminantes ambientales. Las diferencias
en los niveles de captura de cinc y cadmio se atribuye-
ron a las caracteristicas propias de cada biomasa mi-
crobiana: como la actividad fisiolégica y bioquimica, la
dotacion genética y la diversidad en la composicion
quimica de la pared celular, unida a las caracteristicas
de los metales, que influyen en la afinidad de las bio-
masas por estos (Carballo et al., 2011; 2012). La diver-
sidad también se refleja en el uso de diferentes bio-
masas microbianas en relacion con los metales que
interactuan (Tabla 1).

Tabla 1. Microorganismos utilizados para la remocion de iones metdlicos en solucion.

Table 1. Microorganisms used for removing metallic ions in solution.

Microorganismo biosorbente lon metalico Referencia
Parachlorella kessleri Kadukova, 2016
Klebsiella sp. 351 As(l) Mufioz et al., 2016
Pseudomonas aeruginosa Ghaima et al., 2017
Saccharomyces cerevisiae cd(n) Qun y Benjun, 2016
Chelatococcus daeguensis TAD1 Lietal., 2016
Fusarium sp., Myrothecium sp. Castro-Gonzalez et al., 2017
Bacillus subtilis FZUL-33 Chengetal., 2016
Penicillium sp. Pe(ll) Aydin et al., 2016
Curvularia sp., Neosartorya sp. cu(l) Ling et al., 2016
Phaeodactylum tricornutum, Nitzschia sp., Skeletonema sp. Zn(Il)

Chlorella vulgaris Kwon et al.,2017
Alternaria alternata, Penicillium aurantiogriseum Hg(I1),Cd(l1) Bahobil et al., 2017
Deinococcus radiodurans Cd(1),Pb(II) Jaafar et al., 2016
Streptococcus equisimilis Ni(11),Cd(11) Costa y Tavares, 2016
Acinetobacter sp. HK-1 Ni(11),Cu(ll) Zhang et al., 2017
I’\?/Ilqc:zccr,g:;;fs/{sg?;;seolina 22235283 Fawzy et al., 2017

Aspergillus flavus
Yarrowia lipolytica 70562

Rhodotorula mucilaginosa, Saccharomyces boulardii

Rhodococcus opacus

cd(11),Hg(11),Pb(11)
Hg(11),Pb(11),Cu(l1)
Hg(11),Pb(11),Cu(l1)

),
Fe(I11),Cu(11),Zn(11)
cd(11),Ni(l1),Pb(1)

Mahmoud et al., 2017
Alipanahpour et al., 2016
Gruji¢ et al., 2017

Goswami et al., 2017
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Factores que influyen en el proceso de biosorcién

Con el objetivo de aumentar la eficiencia de la captura
de metales por biomasas microbianas y su posible apli-
cacion industrial, es esencial el estudio de los factores
bidticos y abidticos (Castro-Gonzalez et al., 2017). En
relacion a estos factores se describen los siguientes
efectos:

Tipo de microorganismo: Diversos grupos microbia-
nos han mostrado capacidad para la remocién de me-
tales. La diferencia entre estos esta dada fundamental-
mente por la composicion celular, asi como por sus
caracteristicas fisiologicas y genéticas (Carballo et al.,
2017; Fawzy et al., 2017).

Edad fisiolégica del microorganismo: Las diferentes
etapas fisioldgicas de los cultivos microbianos pueden
alterar los grupos funcionales (hidroxilos, carboxilos,
aminos, sulfatos y fosfatos) presentes en la pared celu-
lar, los cuales estan fuertemente involucrados en la
unién del metal a la biomasa, de ahi que la edad fisio-
l6gica del cultivo microbiano pueda influir de mane-
ra positiva o negativa en la captura de los metales
pesados (Carballo et al., 2017; Ghaima et al., 2017).

Concentracion celular: Un incremento en la concen-
tracion celular puede ocasionar una interferencia entre
los sitios de unidn del metal y la biomasa, lo cual pue-
de provocar una disminucién en el atrapamiento del
metal (Castro-Gonzaélez et al., 2017).

Estado de la biomasa: La biomasa celular tanto viva
como muerta, tiene la capacidad de secuestrar meta-
les a través de mecanismos fisico-quimicos como la
adsorcién o el intercambio idnico. Para potenciar su
capacidad de captura la biomasa microbiana puede
someterse a tratamientos fisicos y quimicos que modi-
fican sus propiedades de enlazar metales a requeri-
mientos especificos (Zeraatkar et al., 2016).

Temperatura: Un incremento en la temperatura del
proceso de remocion de metales, aumenta la energia
del sistema y facilita el enlace del metal a la superficie
del microorganismo. Por encima de la temperatura
6ptima disminuye el enlace, lo cual puede estar dado
por la distorsidn de algunos sitios de la superficie celu-
lar disponibles para la unidn, por un proceso de desor-
cion del metal, asi como por la ocurrencia de dafios a
la biomasa (Ghaima et al., 2017).

pH: Es uno de los principales factores abidticos que
influyen en el proceso. El pH de la solucidon influye en
la naturaleza de los sitios de unidn, en la solubilidad
del metal, en la solucién quimica de los metales, la

LIZANDRA PEREZ BOU ET AL.

actividad de los grupos funcionales de la biomasa y la
competencia entre los iones (Najam y Andrabi, 2016).
La biosorciéon depende de la protonacién o la despro-
tonacidn de los grupos funcionales sobre la pared celu-
lar. Con el aumento del pH de la solucion del metal, los
sitios activos sobre la pared celular se desprotonan vy
aumenta la carga negativa con un consecuente incre-
mento del enlace de los metales a los grupos funciona-
les de las biomasas microbianas, debido a una intensi-
ficacidn de las fuerzas electrostaticas involucradas en
el proceso de adsorcion. A pH acidos los metales exis-
ten como iones libres por lo que hay mas protones en
la solucién que saturan los sitios de adsorcién disponi-
bles, mientras que a pH alcalinos los iones precipitan
como hidréxidos u 6xidos por lo que la disponibilidad
depende fuertemente del pH del medio o la solucidn
(Suriya et al., 2013; Bahobil et al., 2017).

Concentracion inicial del metal: a bajas concentracio-
nes de soluto la relacidn entre los iones metdlicos y el
area superficial disponible del biosorbente es baja,
como consecuencia, la sorcidon se hace en estas condi-
ciones independiente de la concentracidn inicial. Sin
embargo, a altas concentraciones de soluto esta rela-
cion varia, siendo mayor la interaccion con los sitios de
unidn, con el consecuente incremento de la captura de
iones metalicos por el biosorbente. En estas condicio-
nes, la remocién es fuertemente dependiente de la
concentracidn inicial del metal (Bahobil et al., 2017). La
cantidad de metal capturado por las biomasas micro-
bianas se incrementa con la concentracion inicial del
metal en la solucidn, seguido frecuentemente por la
saturacion de los sitios de enlace del biosorbente
(Carballo et al., 2017; Costa y Tavares, 2016).

Un aspecto fundamental en la biosorcidn, es que no se
puede predecir facilmente la efectividad de este proce-
so, debido a los diversos factores ambientales que
pueden influir. Por este motivo, el ajuste de las varia-
bles es una parte importante y asi lo ratifican la mayo-
ria de las investigaciones de esta indole. Por ejemplo,
Carballo et al. (2017) sefialaron la influencia de varios
factores bidticos y abidticos en la capacidad de captura
de cinc y cadmio por Pseudomonas mendocina (Ps-1)
y Saccharomyces cerevisiae (Sc-10). Al describir el
aumento de los niveles de remocion por ambas bio-
masas sefialaron como los factores mas determinan-
tes el pH, la concentracion inicial del metal y el estado
de los microorganismos. En este sentido, el trata-
miento de la biomasa por calor seco condiciond el
mecanismo de biosorcidon en las biomasas inactivadas
y potencié la captura de cadmio en 2,5y 1,5 veces
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mas que las biomasas vivas de la bacteria y la levadu-
ra, respectivamente. Esta condicidon de la biomasa ex-
hibe numerosas ventajas. Entre estas se sefiala la dis-
minucion de los costos en un proceso de remediacion,
ya que no requiere la adicién de nutrientes al sistema,
al no necesitar un metabolismo microbiano activo.
Esto minimiza el riesgo del uso ambiental de microor-
ganismos potencialmente dafiinos y no seguros al me-
dio ambiente (Salgado-Bernal et al., 2015).

Modelos de evaluacion de la remociéon de metales
por biomasas microbianas

La transferencia de sustancias a partir de una fase mo-
vil (liquida o gaseosa) a un fase sélida es el fendmeno
universal conocido como isoterma, donde una curva
describe la retencion de una sustancia sobre un sélido
a varias concentraciones. Esto constituye la principal
herramienta para describir y predecir la movilidad de
los iones metalicos en solucién acuosa (Hlihor et al.,
2014). Este fendmeno en ocasiones se controla fuer-
temente por la cinética del proceso, por lo que la de-
pendencia con el tiempo de la isoterma de sorcion
también debe especificarse. Las isotermas se caracte-
rizan por parametros bien definidos, los cuales expre-
san las propiedades y afinidad del biosorbente bajo
determinadas condiciones (concentracion y tempera-
tura) y cuan selectiva es la retencidn, cuando dos o

80
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mas adsorbentes coexisten (Moafi et al., 2016). Por
ello pueden utilizarse para comparar las capacidades
biosortivas de los biosorbentes, frente a diferentes
contaminantes (Costa y Tavares, 2016).

Numerosos modelos de isotermas de equilibrio se
han empleado para determinar la naturaleza de los
procesos de adsorcién. Estos incluyen modelos sim-
ples y multicomponentes. Las curvas de isotermas
tipicas se evaldan variando la concentracién inicial
del soluto, mientras se fijan pardmetros ambientales
tales como pH, temperatura y fuerza i6nica. De ma-
nera general la captura incrementa con el aumento
de la concentracion y alcanza la saturacion a elevadas
concentraciones (Salman et al., 2014). Este comporta-
miento se observé en la remocidn de iones Zn (Il) y
Cd (I1) por biomasas bacterianas aisladas de la cuenca
hidrografica Almendares-Vento, La Habana, Cuba, por
Carballo et al. (2008). De acuerdo a la clasificacion de
las isotermas, informada por Volesky (1999), las cur-
vas muestran un comportamiento favorable, ya que
la remocidn del metal en cada caso se incrementa
con el aumento de la concentracién inicial en la solu-
cién (Fig. 1). Es importante destacar que las isotermas
de biosorcién pueden exhibir patrones irregulares
debido a la naturaleza compleja del material sorbente
y sus multiples sitios activos, asi como a la compleja
solucién quimica de algunos compuestos metalicos
(Volesky y Holan, 1995).
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Figura 1. Isotermas de biosorcion de Zn (1) (A) y de Cd (Il) (B) por biomasas inactivadas. (q: cantidad de metal removido por

gramo de biomasa, Ceq: concentracidon del metal en el equilibrio). Condiciones experimentales: 28 + 22C, pH 6, agitacion a 100
r.min~, 6h. Barras de error representan desviacion estandar de tres repeticiones (n=3) por concentracién del metal en equilibrio
para cada bacteria. Cepas aisladas por Carballo et al., (2008). Datos no publicados.

Figure 1. Biosorption isotherms of Zn (Il) (A) and Cd (Il) (B) by inactivated biomass. (q: amount of metal removed per gram of
biomass, Ceq: concentration of the metal in the equilibrium). Experimental conditions: 28 + 29C, pH 6, agitation at 100 r.min™, 6h.
Error bars represent standard deviation of three repeats (n = 3) per concentration of the metal in equilibrium for each bacterium.

Bacterial stains isolated by Carballo et al. (2008). Unpublished data.
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Para describir los resultados, el modelo que se utilice
debe predecir la union de los iones metalicos, tanto a
altas como a bajas concentraciones. Algunos de estos
son el Modelo de Freundlich, Modelo de Langmuir,
Modelo de Temkin (Moafi et al., 2016), Modelo BET,
Modelo de Harkins-Henderson, Modelo de Dubinin-
Radushkevich (D-R) y el Modelo de Sips (Nour y Gad-
hir, 2014). Estos se utilizan independientemente o
combinados por diferentes autores. Ademas se en-
cuentran los sistemas multicomponentes que utilizan
modelos ampliados o la combinacién de dos ecuacio-
nes como el Modelo Ampliado de Langmuir, el Mode-
lo Combinado de Langmuir-Freundlich, el Modelo de
Redlich-Peterson y el Modelo Ampliado de Freundlich
(Salman et al., 2014).

Modelo de Freundlich

La primera ecuacién matematica que describe una
isoterma la informaron Freundlich y Kuster en 1906.
Este modelo puede aplicarse a la adsorcidn de superfi-
cies heterogéneas con la interaccion entre las molécu-
las adsorbidas (Najam y Andrabi, 2016). Sugiere que la
energia de sorcidn decrece exponencialmente con la
saturacion de los sitios de union en el adsorbente
(Moafi et al., 2016). La ecuacién empirica de
Freundlich basada en una superficie heterogénea es:

qE:KFCE 1/n

En dicha ecuacidn g. es la cantidad de soluto adsorbi-
do por unidad de peso de biosorbente en equilibrio
(mg.g "), C. es la concentracién de equilibrio de soluto
en la solucion (mg.L?), Ke (mg/g 6 1/mg), "y n son
las constantes de Freundlich que caracterizan el siste-
ma y son indicadores de la capacidad e intensidad de
enlace, respectivamente. El valor de n indica el grado
de linealidad entre la concentracidn de la solucién y la
adsorcidn siendo linear la adsorcién si n = 1, un proce-
so quimico si n < 1y un proceso fisico si n >1 (Salman
etal., 2014).

Modelo de Langmuir

El modelo de isotermas de Langmuir asume una su-
perficie con sitios de unidon homogéneos, energia de
sorcion equivalente, que la adsorcidn ocurre por un
mismo mecanismo en sitios definidos y la no interac-
cion entre las especies adsorbidas (Moafi et al., 2016;
Najam y Andrabi, 2016). En este modelo una vez que
un sitio se ocupa sorciones posteriores no tienen lugar
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en ese sitio. En este sentido, la superficie eventual-
mente alcanza el punto de saturacion, donde se logra
la maxima adsorcion (Kumar et al., 2016). La ecuacion
fue desarrollada por Irving Langmuir en 1918 vy se
representa por:

_ qm BC,

=1+ »C,

Donde g, es la cantidad de soluto adsorbido por uni-
dad de peso de biosorbente en equilibrio (mg/g), C.
es la concentracion de equilibrio de soluto en la solu-
cion (mg/L), gm es la capacidad de adsorcion de mo-
nocapa (mg/g) y b es el reciproco de la concentracion
a la cual se alcanza la mitad de la saturacion del ad-
sorbente.

La caracteristica esencial de este modelo puede ser
expresado en términos del parametro de separacion
dimensional R, o parametro de equilibrio, el que indi-
ca la forma de la isoterma que predice si un sistema
de adsorcidn es viable o no y se describe por la si-
guiente ecuacion:

g 1
L™ 1+ b,

El proceso de biosorcién en funcidn de R; puede se
describe como: desfavorable cuando R,>1, linear
cuando R, = 1, favorable cuando 0 < R; <1, irreversible
cuando R, =0 (Kumar et al., 2016).

Los modelos de Lagmiur y Freundlich se destacan por
ser de los mas aplicados, ya sea independientemente
o de manera combinada. Varias investigaciones asi lo
confirman (Hlihor et al., 2014; Nwidi y Agunwamba,
2015; Khan et al., 2016; Qun y Benjun, 2016).

Modelos cinéticos

Para la comprensién del tipo de mecanismo de biosor-
cién, es necesario el estudio de la cinética de este pro-
ceso. Este parametro ofrece informacion detallada
acerca de la velocidad de captura y de los pasos que la
controlan, como la transferencia de masa externa, la
transferencia de masa en el interior de la particula y
las reacciones de biosorcién (Moafi et al., 2016). Nu-
merosos modelos describen cuantitativamente el
comportamiento cinético durante los procesos de
adsorcion (Hlihor et al., 2014; Nwidi y Agunwamba,
2016).

Entre los principales se encuentran el modelo cinético de

velocidad de primer orden, de velocidad de segundo
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orden, el modelo cinético de pseudo-primer orden o
Ecuacion de Lagergren, el modelo cinético de pseudo-
segundo orden, el de Elovich y el de Webber-Morris.
En los Ultimos afios, se destaca la aplicaciéon de los
modelos de pseudo-primer orden y de pseudo-
segundo orden (Tabla 2). El primero asume que cada
ion metdlico tiene un sitio de sorcidn en el biosorben-
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te y el indice de ocupacion de estos es proporcional al
numero de sitios desocupados. El segundo asume que
tiene dos sitios y que el paso limitante de la unidn
esta gobernado por reacciones de interaccién de na-
turaleza quimica siendo tan fuertes como los enlaces
covalentes, el intercambio idnico y la formacion de
complejos (Nour y Gadhir, 2014).

Tabla 2. Modelos cinéticos que describen los mecanismos de biosorcidn.

Table 2. Kinetic models for describing biosorption mechanisms.

Expresion

Ecuacion Referencia

Modelo cinético de pseudo-primer orden

Modelo cinético de pseudo-segundo orden

ln(‘i'e - '?!:} = IH(QE}_ II'E:L - f

Lagergren, 1898

t 1 +1t
q. Ki:q.» q.

Ho y Mckay, 1998

ge: cantidad de metal absorbido por unidad de masa del biosorbente (mg.g™) en el equilibrio.
qs: cantidad de metal absorbido por unidad de masa del biosorbente (mg.g™) a un tiempo t (min).

K1: constante cinética de pseudo-primer orden (min™).

K»: constante cinética de pseudo-segundo orden (g. mg™ min™?).

K,q.%: velocidad inicial de adsorcién (mg. g™* min™).

En diferentes trabajos se ha informado el uso combi-
nado de estos modelos cinéticos. Por ejemplo en la
biosorcidn de Hg (I1), Pb (1) y Cu (ll) por la cepa Yarro-
wia lipolytica 70562, se aplicaron los siguientes mo-
delos: Modelo cinético de pseudo -primer orden,
Modelo cinético de pseudo-segundo orden, Ecuaciéon
cinética de Webber-Morris y el Modelo cinético de
Elovich. Los datos experimentales se describieron
mejor por el Modelo cinético de pseudo-segundo
orden, el cual predice el comportamiento durante
todo el tiempo de reaccion, siendo el proceso de qui-
mioadsorcidon el imperante y el paso limitante de la
reaccién (Alipanahpour et al., 2016). De manera ge-
neral este modelo se destaca por ser el que mejor se
ajusta en la biosorcién de metales, resultados referi-
dos por varios autores (Costa y Tavares, 2016; Castro-
Gonzalez et al., 2017; Mufioz et al., 2017).

Desorcion de metales

Las investigaciones sobre los procesos de biosorcion/
desorcién tienen como objetivo recuperar lo metales
retenidos y reutilizar el biosorbente en ciclos sucesivos.
La seleccidon de la especie metalica para su eliminacién
estd determinada por su toxicidad o el valor del metal
recobrado y no implica que ambos aspectos estén nece-
sariamente separados (Hlihor et al., 2014).

Un proceso de desorcidn exitoso requiere una selec-
cion apropiada del agente quimico de elucidn, del
biosorbente y del mecanismo de biosorcién. Como
premisa, el agente quimico no debe dafiar la biomasa,
debe ser poco costoso, ambientalmente amigable y
efectivo (Hlihor et al., 2014). Ademas, sobre este pro-
ceso puede influir el pH, la concentracién de los iones
metdlicos, la fuerza idnica, el indice catidnico y la tem-
peratura. También puede influir el volumen del agente
de elucidn, el cual debe ser tan bajo como sea posible,
para obtener la maxima concentracion del soluto. Al
mismo tiempo, el volumen de la solucién debe ser
suficiente para propiciar la maxima solubilizacion del
metal adsorbido (Vijayaraghavan y Yun, 2008).

Entre los métodos mas utilizados para la separacién del
metal de la biomasa se encuentran: el tratamiento con
acidos minerales diluidos (acido clorhidrico (HCl), acido
sulfurico (H,S0O,), acido nitrico (HNOs)) y organicos (acido
acético (CH;COOH)), asi como agentes formadores de
complejos (acido etilendiaminotetraacético (EDTA))
(Yang et al., 2015). La efectividad de los agentes quimi-
cos utilizados como eluyentes depende entre otros fac-
tores del volumen y la concentracidon empleados. En este
sentido, Shoaib et al. (2013) estudiaron el proceso de
adsorcién/desorcidn en Thricoderma harzianum, esta
biomasa exhibié una maxima capacidad de captura para
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el ion Cr (VI) de 16,33 mg.g" a una concentracién de 25
mg.L™ en solucién. Cuando esta biomasa cargada con el
metal se tratd con diferentes agentes quimicos la maxi-
ma desorcidon del metal se obtuvo con HNO; 0,1M, se-
guido de HNO3 0,5M, HNO; 0,1M, HCI 0,1M, HCI 0,5M,
H,S0, 0,1M, CH3COOH 0,1M, CH3COOH 0,5M y H,SO,
0,5 M. Los agentes con mas potencialidades para su
aplicacién como agentes eluyentes fueron el acido nitri-
co y el acido clorhidrico. La accién favorable de estos
agentes se atribuyd al intercambio de H* libres de la
solucion por los cationes metalicos bioadsorbidos sobre
la biomasa, dado por la capacidad intercambiadora de
cationes que presentan estructuras como la pared celu-
lar de las células microbianas. Se plantea que una espe-
cie microbiana puede presentar mas de un mecanismo
de biosorcidon, como la precipitacion, la formacién de
complejos y la adsorcidn. Sin embargo, es importante
considerar que, en el caso del tratamiento con 4cidos, se
refuerza la captura y separaciéon de los iones por un
intercambio idnico (Garcia et al., 2003).

Es importante tener en cuenta que, en algunos casos,
el empleo de estos compuestos quimicos puede po-
tenciar la captura de los iones, mientras que en otros
puede causar la pérdida de la capacidad de la biomasa
para retener los iones metdlicos. Este efecto negativo
qued6 demostrado en la adsorcién/ desorcion de Ni
() y Cu (1) por la cepa bacteriana Acinetobacter sp.
HK-1 con HNO; 0,1 M (Zhang et al., 2017). Este resul-
tado se explicé por un posible efecto agresivo de los
agentes eluyentes sobre la biomasa, que probable-
mente provocaron alteraciones, que conllevaron a la
pérdida de las capacidades para retener los cationes
metalicos, unido a una posible merma de biomasa. En
relacion al empleo de soluciones alcalinas, es posible
la precipitacion de los metales. Este efecto se informé
en la remocion de Cr (V1) por Arthrinium malaysianum,
mediante la reduccidn a Cr (Il) y el predominio de esta
especie oxidada sobre la superficie celular, al emplear
como agente eluyente NaOH 0,1 M (Majumder et al.,
2017).

Si se toman en cuenta estos aspectos, en el proceso de
desorcién pueden estar participando varios submecanis-
mos, como la atraccidon electrostética, el intercambio
iénico y la formacién de complejos (Chen y Wang, 2016).
Por ello una especie microbiana puede presentar mas de
un mecanismo de biosorcién, que al ser reversibles per-
miten la recuperacion de los metales. Ademas, es posi-
ble inferir que es viable la regeneracién del biosorbente
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después de la desorcidn de los iones metalicos. Este
proceso debe ser mejorado u optimizado, mediante
el ajuste de las condiciones experimentales, entre las
gue se pueden citar el agente apropiado de elucién,
el tipo de biosorbente y el mecanismo de biosorcidn.

Ventajas y aplicaciones de los procesos microbianos en
la remocidn de iones metalicos

La biorremediacion de metales toxicos por biosorcion
0 bioacumulacidon es especialmente conveniente
como un paso de limpieza en sistemas acuaticos, de-
bido a que posibilita obtener agua con la calidad re-
querida para su reutilizacion. Estos procesos biotec-
nolégicos logran efectividad en el tratamiento de
grandes volimenes de aguas residuales contamina-
das con metales a concentraciones en el orden de 1-
100 mg.L™ (Wang y Chen, 2006) y no generan resi-
duos que impacten negativamente al ambiente
(Torres, 2007). Ademas, constituyen tecnologias con
aplicaciones promisorias para la eliminacién de meta-
les presentes en suelos y asi disminuir la contamina-
cion de este ecosistema y del manto freatico
(Bonaventura y Johnson, 1997, Barkay y Schaefer,
2001).

A diferencia de las tecnologias convencionales, la
biorremediacion se puede llevar a cabo en el sitio
contaminado y es mas econdmica. Por ejemplo, la
aplicacién de la biosorcién presenta un menor costo
(58,4 - $197 en tres dias) en comparacion con la inci-
neracién que tiene de un costo entre $300 a $1000
para igual tiempo de tratamiento (Atlas y Unterman,
1999). A las ventajas econdmicas que presentan estos
procesos biotecnoldgicos, tributa el hecho de que las
biomasas microbianas pueden resultar de facil acce-
S0, a partir de desechos de plantas de fermentacién o
por crecimiento de los microorganismos en sustratos
baratos (Kiran et al., 2007). La biosorcién permite la
recuperaciéon del material biolégico de manera senci-
lla sin grandes tecnologias, ya que estos pueden ser
regenerados por la desorcion del metal con acidos o
soluciones de sales. La solucidn resultante, altamente
concentrada de metales, puede ser procesada por
otras técnicas, como la precipitacidon para remover el
metal concentrado. Estos recursos naturales recobra-
dos pudieran ser utilizados en otros procesos indus-
triales (Acosta et al., 2007).

En la bioacumulacién, la biomasa microbiana cargada
de metal posee un volumen pequeiio comparado
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con el efluente, por lo que es efectiva para reducir el
volumen del desecho. Este proceso limita la recupe-
racion del biosorbente, pero también facilita la
recuperacion de los iones metalicos (Caiizares-
Villanueva, 2000).

En este campo, los paises con mayor nimero de articu-
los cientificos, relacionados con este tema son la India,
Estados Unidos y Brasil. Se destaca el empleo de las
biomasas bacterianas, fundamentalmente en estado
inactivado, en la remediacién de aguas residuales in-
dustriales, suelos y otros cuerpos de agua. Entre los
mecanismos biolégicos mas estudiados sobresalen la
bioacumulacién, la oxidacién y la formacién de com-
plejos, sin embargo son la biosorcidn y la reduccidon
los mds aplicados en procesos de remocién de meta-
les pesados en solucidon acuosa. Ademas, los iones
metalicos que con mayor frecuencia se utilizan como
elemento contaminante a remediar son, en orden
decreciente, el cromo, el cadmio, el cobre, el plomo,
el hierro y el cinc (Lacerda et al., 2017).

En adicién a lo anterior, la aplicacion de los procesos
microbianos para la eliminacién de metales pesados,
poseen una elevada eficiencia a bajas concentraciones
de metales y radioactivos, y operan en un amplio ran-
go de pH y de temperatura. Ademas, los iones de las
sales de calcio y magnesio no compiten con los sitios
activos de las superficies celulares, como sucede en las
resinas de intercambio idnico (Kiran et al., 2007).

Todas estas particularidades de los procesos de
remocién de metales, como resultado de las inter-
acciones entre los microorganismos e iones metali-
cos, han permitido desarrollar biosorbentes con
fines comerciales, hechos con algas marinas, de
agua dulce y bacterias cuyas denominaciones co-
merciales son: ATM-BIOCLAIMTM, AlgaSORBTM vy
BiofixTM, respectivamente.

AlgaSORBTM, se compone de algas de agua dulce co-
mo Chlorella vulgaris y ATM-BIOCLAIMTM de biomasa
de bacterias del género Bacillus sp. Ambos biosorben-
tes pueden remover eficientemente iones metalicos de
soluciones diluidas (10 a 100 mg.L'™) y reducir la con-
centracion de estos por debajo de lmg.L'l, ademas el
proceso no se afecta por la presencia de otros iones
como calcio y magnesio (Hutchins et al., 1997). ATM-
BIOCLAIMTM, es capaz de adsorber, oro, cadmio vy
cinc, de soluciones cianhidricas con una eficiencia del
mas del 99%. No es selectivo, y los metales pueden
recuperarse usando H,5S0,, Na(OH) y agentes formado-
res de complejos. Permite que los granulos del biosor-
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bente pueden ser regenerados y reusados nuevamente
en otro ciclo de adsorcion. Respecto a AlgaSORBTM, se
comprobd mediante ensayos de laboratorio, que este
biosorbente puede remover y reducir las concentra-
ciones de cadmio y mercurio a niveles inferiores a los
estandares requeridos para agua de bebida (Basha y
Murthy, 2007). BiofixTM, es una mezcla de biomasas,
musgos, algas, levaduras, cianobacteria (Spirulina sp.)
y plantas (Lemna sp. y Sphagnum sp.). La adsorcion de
cinc a este biosorbente es cuatro veces mas alta que a
las resinas de intercambio idnico sintéticas. Tiene una
marcada afinidad por los diferentes metales, segun el
siguiente orden: Al (Il1)>Cd (I1)>Zn (I1)>Mn (ll) y menor
afinidad por Mg (1) y Ca (ll). Los metales pueden sepa-
rarse con HCl y HNO; y el biosorbente puede ser usa-
do en mas de 120 ciclos de extraccién/elucién (Basha
y Murthy, 2007).

Entre otros biosorbentes comercializados estan Meta-
GeneR y RAHCO Bio-beads, los que son efectivos para
la remocion de metales pesados, aplicados a los
efluentes industriales de la galvanoplastia y de la mi-
neria. La informacién sobre sus aplicaciones industria-
les y otra informacién es limitada (Atkinson et al.,
1998).

CONCLUSIONES

Las interacciones entre los microorganismos y los dife-
rentes iones metdlicos ofrecen una solucién de remo-
cién y recuperacién de estos contaminantes de mane-
ra eficiente, econdmica y ecoldgica, para el trata-
miento de aguas residuales en diferentes procesos
industriales. Para ello, se han potenciado las investiga-
ciones que abordan el proceso de biosorciéon por bio-
masas microbianas y su caracterizacién, donde el ajus-
te de los principales factores es de vital importancia
para su implementacion. Se destaca el empleo de
modelos matematicos para describir la naturaleza del
proceso, asi como para dilucidar el posible mecanismo
por el que ocurre la captura de los iones metalicos.
Estos modelos ademads, justifican y caracterizan el
comportamiento de cada biosorbente frente a estos
contaminantes, por lo que ayudan a profundizar en el
conocimiento de las interacciones especificas de cada
biomasa con el metal en estudio y complementan las
acciones a seguir para lograr mejores niveles de remo-
cién. Sin embargo, no se ha fomentado de igual mane-
ra el desarrollo y aplicacién de métodos de desorcidn
de los iones, que garanticen la recuperacion de estos
como cierre del ciclo de remocién de metales.
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