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Biosorciéon de plomo por biomasa de origen fingico aislada
a partir de desechos mineros de la Mina Hualilan, Argentina
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Abstract: BIOSORPTION OF ILEAD BY FUNGAL BIOMASS ISOLATED FROM MINING
WASTE OF THE HUALILAN MINE, ARGENTINA. In the last decades, the treatment of waste
water and effluents by using biologically otiginated biomass has provided new possibilities of environmental re-
mediation. The study of the applicability of these biological methods aims at avoiding environmental, economic
and technical issues associated with the use of physical-chemical methods. Among the biological technologies,
biosorption is highlighted and it can be defined as the process in which metals and metalloids are removed from
effluents by using biosorbents. Generally, these biosorbents have charged functional groups to bind the dissol-
ved ions. Microorganisms, especially filamentous fungi, are excellent biosorbents of heavy metals. In general,
various chemical and thermal modifications are performed on the fungi to optimize their adsorption capacity
ability of these sorbents. Therefore, the objective of this work was to isolate and activate a native strain of fi-
lamentous fungi from mine wastes and quantify its Pb (II) adsorption capacity. For this purpose, samples were
collected from the leaching pile of the Hualilin Mine (San Juan province, Argentina), a mine that is currently
inactive, where gold and silver were the predominant elements mined, together with accompanying elements
such as copper, zinc and lead. Tolerant filamentous fungi were isolated and adsorption tests were subsequently
carried out by means of a combined study of different pH, and biomass and metal concentration, according to
a Rotatable Central Composite Design (RCCD). On the basis of these tests, a quadratic surface was modeled and the
best combination of factors was found to maximize the adsorption capacity. The experimental data was adjusted
to the Langmuir and Freundlich models and the pseudo first and second order kinetic models to describe of the
process. Finally, the lead adsorption capacity of Penicilliun: cluniae (Quintanilla, 1990), without and with activation
was determined as 60.00 mg/g and 77.95 mg/ g tespectively, with good fit to the Langmuir model and with good
representation of the kinetic parameters.

Resumen: En las tltimas décadas, el tratamiento de aguas residuales y efluentes mediante el uso de
biomasas de origen bioldgico ha abierto nuevas posibilidades de remediacién ambiental. El estudio de la
aplicabilidad de estos métodos biolégicos tiene como finalidad evitar problemas ambientales, econémi-
cos y técnicos, asociados al uso de métodos fisicoquimicos. Entre las tecnologfas biolégicas, se destaca
la biosorcion que puede ser definida como un proceso de remocion de metales y metaloides de efluentes
por medio de biosorbentes. Generalmente, estos biosorbentes cuentan con grupos funcionales cargados
para fijar los iones disueltos. Los microorganismos, en especial los hongos filamentosos, son excelentes
biosorbentes de metales pesados. Por lo general, distintas modificaciones quimicas y térmicas se realizan
sobre los hongos para optimizar su capacidad de adsorcion. Por esto, el objetivo de este trabajo fue aislar
y activar una cepa nativa de hongo filamentoso a partir de desechos mineros y cuantificar su capacidad
de adsorcién de Pb (II). Para este fin se recolectaron muestras en las pilas de lixiviacién de la Mina
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Hualilin (Provincia de San Juan, Argentina), mina que actualmente se encuentra inactiva, donde se ex-

plotaban elementos predominantes tales como oro y plata, junto con elementos acompafiantes como

cobre, zinc y plomo. Se aislaron hongos filamentosos tolerantes y posteriormente se realizaron ensayos

de adsorcion mediante un estudio combinado de pH, concentracioén de biomasa, concentracion metalica

y tiempo, acorde a un Diserio experimental Central Compuesto Rotable DCCR). A partir de estos ensayos se

model6 una superficie cuadratica y se encontré la mejor combinacion de factores para maximizar la ca-

pacidad de adsorcion. Para describir el proceso se ajustaron los datos experimentales de los ensayos de

adsorcion a modelos de equilibrio como Langmuir y Freundlich y a modelos cinéticos de pseudo primer

y segundo orden. Las capacidades de adsorcion de plomo en la biomasa fungica de Penicillinm cluniae

(Quintanilla, 1990) sin y con activacién, fueron 60.00 mg/gy 77.95 mg/g respectivamente, con buenos

ajustes al modelo de Langmuir y buenas representaciones de los parametros cinéticos.
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Introduccion

La contaminacién por metales pesados es
seguramente uno de los problemas ambientales
mas serios. Industrias como la mineria, la fun-
dicién de metales, la produccion de combusti-
ble y energfa a partir de petroleo, la industria de
fertilizantes y pesticidas y sus aplicaciones, entre
otras, producen residuos que contienen metales
pesados y éstos terminan transfiriéndose al me-
dio ambiente debido a un incorrecto tratamien-
to o disposicion final (Londofo e al, 2016). El
plomo es un metal que se encuentra de forma
natural en el medio ambiente, generalmente
formando parte de algunos minerales como la
galena (sulfuro de plomo, PbS) siendo un metal
bioacumulable muy téxico y sin funcién biologi-
ca conocida (Wiwid e# al., 2014) como parte de
la remediacién de sitios contaminados, la bio-
sorcién resulta ser una de las tecnologias mas
prometedoras, ya que se trata de un proceso que
permite tratar grandes volimenes de efluentes
con bajas concentraciones del metal (Das y Das,
2013; Gupta ez al., 2019). Por otra parte, segin
Esmaeili y Beni (2020) el concepto biosorcion
de metales pesados, se refiere basicamente a la
captacion pasiva de iones metalicos por medio
de una biomasa viva 0 muerta a través de me-
canismos fisicoquimicos como la adsorciéon o
el intercambio i6nico. La biosorcién involucra
una fase sélida como la biomasa (biosorbente) y
una fase liquida (solvente, generalmente es agua)

en la cual estan la(s) especie(s) metalica(s) a ser
biosorbida(s) (adsorbato). Si el adsorbente posee
grupos funcionales afines al adsorbato, la biosor-
cion es eficiente. Numerosos materiales biologi-
cos han sido estudiados con el fin de evaluar su
potencial para la adsorcién de metales pesados.
Entre estos materiales, la biomasa bacteriana,
hongos y algas marinas, constituyen el conjunto
mas estudiados hasta el momento (Chung ef 4/,
2013; Holanda ez al., 2016).

La capacidad de adsorcion de las diferen-
tes biomasas puede ser mejorada con pretrata-
mientos, fisicos o quimicos, también denomi-
nado etapa de activacion. Esta etapa aumenta el
namero de sitios de union, sin embargo, se debe
tener en cuenta que puede encarecer el proceso
dependiendo de las condiciones de activacion
(Castellon ez al., 2014; Giese y Jordao, 2019).

El objetivo de la presente contribucion es
aislar una cepa nativa de microorganismo de las
pilas de lixiviacién de la Mina Hualilan (Provincia
de San Juan, Argentina) con el fin de ser utilizada
como biosorbente para captar iones metalicos de
plomo (II), ademas estudiar el proceso de adsor-
ci6n mediante modelos cinéticos y de equilibtio.

Marco geologico

El yacimiento metalifero Hualilan se en-
cuentra ubicado en el borde occidental de la
Precordillera Central en el ambito del bolsén
de Hualilan, a unos 120 km de la ciudad de San
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Juan en el departamento Ullim (Figura 1). En
esta area afloran sucesiones carbonaticas y sili-
coclasticas del Paleozoico Inferior y rocas in-
trusivas del Mioceno.

La Formacién San Juan es una unidad
clasica de la Precordillera de San Juan, la cual
esta compuesta en términos generales por wac-
kestone, packstone y grainstone bioclasticos e intra-
bioclasticos. Esta formacién contiene una rica
fauna fosil caracteristica de ambiente carbo-
natico de plataforma abierta segun Benedetto
(2003); de edad tremadociana-darriwilina (Or-
dovicico Inferior-Medio) basado en su conte-
nido de conodontes (Lehnert, 1995; Mestre y
Heredia, 2013, 2020; Heredia e al., 2017). Sobre
la Formacién San Juan se apoya de forma pa-
raconcordante las unidades silicoclasticas que
componen el Grupo Tucunuco (Ordovicico

68°45'

68°57"_

20km

Superior-Devénico) (Figura 1).

Las calizas de la Formacién San Juan se en-
cuentran instruida principalmente por andesitas
basalticas y pérfidos andesiticos y daciticos de
color gris a gris verdoso, las cuales fueron asig-
nadas al Mioceno (Leveratto, 1976), (Figura 1).
La intrusién de estos cuerpos igneos causo una
mineralizacién de tipo skarn en las rocas carbo-
naticas de la Formacién San Juan (Tarua ef al.,
2000), (Figura 1). Dicho skarn ha sido objeto de
explotacion para Zn, Cu y Au desde principios
del siglo XX hasta la década del 50, y actualmente
se encuentra en exploracién debido a su potencial
como yacimiento de oro.

Los cuerpos mineralizados mas impot-
tantes se alojan en las calizas y son concordantes
con ellas. Constituyen dos corridas una situada
en las minas del sur de mas de 500 m y otra
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Figura 1. A- Mapa geoldgico del sector central de la Precordillera Central y Bolson de Hualilan. B- Seccién estratigrafica esquema-
tica de La Formacién San Juan con los intrusivos y mineralizacién en skarn del distrito minero de Hualilan. / Figure 1._4- Geological
map of the central sector of the Central Precordillera and Bolson de Hualilan. B- Schematic stratigraphic section of the San Juan Formation with the
intrusives and mineralization in skarns of the Hualildn mining district.
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en las del norte. En general los cuerpos mine-
ralizados son lenticulares (clavos) y profundos
y suelen adelgazarse horizontalmente en cufia
en sus extremos. El mineral fue explotado me-
diante labotreos subterraneos, contabilizando
23 laboreos que suman 6.500 m de desarrollo.
Ademas, hay trabajos superficiales, como nive-
les y chiflones internos en varias minas (Furque
et al., 2003). El método de recuperacion que fue
utilizado en esta mina fue la lixiviacion en pilas
mediante el uso de cianuro, sobre las cuales se
ha realizado el muestro para los analisis lleva-
dos a cabo en la presente contribucion.

$30°44'9"
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§30°44' 13"
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Materiales y métodos

Muestreo de desechos mineros y carac-

terizacion fisicoquimica del sélido

El trabajo se llevé a cabo con muestras
solidas de la mina Hualilan. Las muestras fue-
ron tomadas de 10 puntos diferentes de la pila
de lixiviacién (material de desecho) (Figura 2).
La toma de muestras se realiz6 en forma ma-
nual excavando con pala retirando aproximada-
mente 500 g de muestra de cada punto selec-
cionado. El material utilizado fue previamente
esterilizado y las muestras se almacenaron en
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Figura 2. Foto satelital con referencias de coordenadas de los puntos de muestro en la pila de lixiviacion en Mina Hualilan, San
Juan, Argentina. / Figure 2. Satellite photo with coordinate references of the sampling points in the heap leach at Mina Hualilin, San Juan, Argentina.
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envases plasticos estériles y se conservaron a
temperatura ambiente hasta su procesamiento
(Castro, 2017).

El anilisis fisico-quimico de una muestra
representativa del material de la pila de lixiviacion
fue realizado por el laboratorio de analisis instru-
mental del Instituto de Investigaciones Mineras
(IIM) de la Universidad Nacional de San Juan se-
gun metodologia estandar.

Aislamiento, identificacién y obtencion

del biosorbente

Se utilizé6 Sabouraud glucosado agarizado
Biopack comercial como medio de cultivo, con
la siguiente composicion: tejido de digestion pan-
creatica de animales (5.00 g/L); digestion pan-
creatica de caseina (5.00 g/L); dextrosa anhidra
(36.40 g/1) y agar bactetiolégico (15.00 g/L).

Se peso6 1 g de desecho minero y se agre-
g6 agua destilada estéril hasta un volumen final
de 10 ml en tubo de ensayo y luego se agit6 para
homogeneizar la muestra. A partir de la suspen-
sion, se realizaron diluciones decimales seriadas
sembrando 0,10 ml de cada dilucién, por tripli-
cado. Se usaron placas de Petri con medio Dex-
trosa Sabouraud con antibiéticos (cloranfenicol
0.05 g/1) a modo de control. Se incubaron en
cajas de Petri a 28°C durante 7 dias. A partir
de las placas con crecimiento, se seleccionaron
aquellas colonias de hongos filamentosos que
presentaron diferentes morfotipos (color, tama-
fo, aspecto, etc.). El hongo aislado fue identifi-
cado molecularmente. La extraccion de ADN
se hizo segun el protocolo de CTAB (Cetyl Tri-
methyl Ammonium Bromide). Se realiz6 la PCR
(Polymerase chain reaction) de la extraccion uti-
lizando los primers ITS1-1TS4 y Bt2a—Bt2b. La
amplificaciéon de la muestra se comprobd por
electroforesis en gel de agarosa 1.50 % a 90
amperes por 30 minutos. La amplificaciéon fue
enviada a Macrogen para su secuenciacion. Para
el analisis de las secuencias, se eliminaron los
extremos en los que la identificacion de las ba-
ses no es fiable, se utiliz6 el programa Chromas
Pro 1.5. Luego se cargaron los resultados en la
base de datos BLLAST.

Para la generacién de biomasa, en primer
lugar, se inocul6 la cepa en medio liquido en estu-
fa de cultivo a una temperatura de 28°C hasta su
maximo crecimiento desarrollado en un tiempo to-
tal de 15 dfas. El medio de cultivo utilizado fue Sa-
bouraud Glucosado caldo a volimenes crecientes.
Como el objetivo es generar una biomasa inerte,
una vez que la cepa llegd a su maximo desarrollo, se
esteriliz6 en autoclave a 121°C durante 15 minutos.
Después se procedi6 a lavar la biomasa repetida-
mente con agua destilada y por dltimo se seco en
estufa a 80° C hasta peso constante.

Activacion con Etanol y ensayo prelimi-

nar de adsorcion

Se suspendieron 5 gramos de biomasa
seca en 100 ml de etanol (soluciéon 70%) du-
rante 1 hora a temperatura ambiente. Luego
se filtré y se seco en estufa a 80°C hasta peso
constante (Ezzouhri ez al, 2010). Para los en-
sayos preliminares de biosorcion, se pesé 0.10
gramos de biomasa con y sin activaciéon en 100
ml de solucién de nitrato de plomo 25 ppm a
un pH=5.00, con agitacién y a temperatura am-
biente. Después de 6 horas de incubacion la so-
lucién se centrifugd, filtré y se envid a analizar
por espectroscopia de absorcion atémica.

Aplicacion de un disefio compuesto cen-
tral en la capacidad de absorcion del plo-

mo

Los factores evaluados de la capacidad de
adsorcion de HR-SA (sin activacion) y HR-E (con
activacion) fueron: pH, concentracion de bioma-
sa, concentracion metalica y tiempo en un diseno
experimental central compuesto rotable (DCCR)
con 4 puntos centrales, esto ultimo permitié ana-
lizar la falta de ajuste. Los ensayos consistieron
en poner en contacto la biomasa fingica durante
un intervalo de tiempo determinado, con solu-
ciones de nitrato de plomo a distintas concen-
traciones, pH y concentracion de adsorbente. En
total fueron 28 corridas del disefio experimental
realizado con las muestras en estudio como se
evidencia en la tabla 1.

A partir del estudio experimental se obtu-
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. Conc. biomasa Conc. metalica Tiempo

Comda | PH | (gn) (ppm) (horas)
1 4.00 1.00 25 0.50
2 5.80 1.00 25 0.50
3 4.00 6.00 25 0.50
4 5.80 6.00 25 0.50
5 4.00 1.00 75 0.50
6 5.80 1.00 75 0.50
7 4.00 6.00 75 0.50
8 5.80 6.00 75 0.50
9 4.00 1.00 25 8.00
10 5.80 1.00 25 8.00
11 4.00 6.00 25 8.00
12 5.80 6.00 25 8.00
13 4.00 1.00 75 8.00
14 5.80 1.00 75 8.00
15 4.00 6.00 75 8.00
16 5.80 6.00 75 8.00
17 4.90 3.50 50 4.00
18 4.90 3.50 50 4.00
19 4.90 3.50 50 4.00
20 4.90 3.50 50 4.00
21 2.80 3.50 50 4.00
22 7.20 3.50 50 4.00
23 4.90 1.00 50 4.00
24 4.90 8.90 50 4.00
25 4.90 3.50 5 4.00
26 4.90 3.50 100 4.00
27 4.90 3.50 50 0.40
28 4.90 3.50 50 12.00

Tabla 1. Disefio expetimental para optimizar los factores ptincipales que influyen en la capacidad de adsotcion. / Table 1. Experr-

meental design to optimiize the main factors that influence the adsorption capacity.

vieron modelos cuadraticos para cada adsorben-
te, que relacionaron la capacidad de adsorcion
con los factores evaluados, ademas se pudo de-
terminar las condiciones que maximizan la ad-
sorcion de plomo. En todos los casos se lleva-
ron a cabo las validaciones experimentales de los
modelos estadisticos. En la tabla 2 se muestra los
niveles empleados en las variables independien-
tes (factores) y las respuestas tanto para las bio-
masas HR-SA y HR-E del disefio experimental.
Se utiliz6 como software Statgraphics Centurion
tanto para la generacion del disefio y el analisis
estadistico de datos.

« ”

q¢ >

que se observa en la tabla 2, se calcula como se

La capacidad de adsorcion (mg/g)

muestra en la siguiente ecuacion
qe=(c-c,)*V/m

Donde “ci” y “cf” son las concentraciones de la

disolucion metalica inicial y final, “V”” es el volu-

men de la solucién y “m” es la cantidad de adsor-

bente en gramos.

Modelos Cinéticos y de equilibrio de adsorcion

Para evaluar la cinética de adsorciéon se
realizaron ensayos discontinuos para metal plo-
mo a dos concentraciones metdlicas 75 y 25
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Factores Bajo Alto
Tiempo (horas) 0.40 8.00
pH 4.00 5.80
Conc. biomasa (g/l) 1.00 6.00
Conc. metélica (ppm) 25 75
Respuestas unidades

ge biomasa mg/g

Tabla 2. Factores y niveles del disefio expetimental (ge= capacidad de adsorcion, mg/g). / Table 2. Factors and levels of the experimental

design (qe= adsorption capacity, 113/ 9).

ppm, 1 g/1de concentracién biomasa, pH=5.80,
durante 8 horas. Los resultados se ajustaron a
modelos de Pseudo-primer y Pseudo-segundo
orden de reaccién.

Los ensayos de equilibrio se realizaron
considerando el tiempo de equilibrio determi-
nado por el estudio cinético y tres concentra-
ciones metalicas 25, 50 y 75 ppm. Estos datos
experimentales, se ajustaron a los modelos de
Langmuir y Freundlich (Ramya ez @/, 20106) lo
que permiti6 determinar parametros que descri-
ben la eficacia del proceso, como la capacidad
maxima de adsorcién de un metal por la bioma-
sa (qm), y la afinidad de los iones metalicos y los
sitios activos.

Modelo de Langmuir:

qe=q *K*Ce + K*C
Donde Ce es la concentracion de equilibrio de
iones metélicos (mg/L), ¢¢ es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio (mg/g), K es la cons-
tante de Langmuir (I./mg) y qm es la adsorcion
maxima en monocapa (mg/g).

Modelo de Freundlich: ge = K + Ce
Donde Ce es la concentracion de equilibrio de
iones metalicos (mg/1), ge es la capacidad de ad-
sorcién en el equilibtio (mg/g), n es la cons-
tante caracteristica relativa a la intensidad de
la adsorcion y K constante caracteristica rela-
cionada con la capacidad de adsorcion (mg/g).
Cabe aclarar que estos calculos se ven aplicados

y reflejados tanto en tabla 6 y Figura 5 del pre-
sente articulo.

Resultados y discusiéon

La asociacion mineralégica que caracteri-
za a las muestras extraidas de la pila de lixivia-
cion es: pirita (Py), cuarzo (Qz), arcillas, mica,
clastos liticos y oxidos (Figura 3). En la mues-
tra se observo fuerte reaccion al agregado de
HCI (acido clorhidrico) en frio, esto demuestra
también, la presencia de carbonatos de calcio.
Como resultado de la composicion quimica del
material de la pila (tabla 3), se evidencia la pre-
sencia de hierro como componente mayoritario
mientras que calcio, manganeso, aluminio, po-
tasio y sodio como secundarios. En cuanto a la
presencia de metales pesados, en primer lugar,
se encuentra zinc, seguido del plomo y cobre;
en tanto el cadmio y la plata estan presentes en
pequena proporcion. Ademas, los minerales de
la pila arrojaron un lixiviado con un pH de pas-
ta ligeramente basico debido esencialmente a
la presencia de carbonatos en su composicion.
Estos desechos mineros son el resultado de la
acumulacién de rocas mineralizadas que han
sido sometidas a un proceso de alcalinizacién
con lechada de cal y posterior lixiviacion con
cianuro de sodio para la extraccion de los ele-
mentos valiosos.
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Figura 3. A-B- Imagenes de las especies mineralégicas que caracteriza la pila de lixiviacién, mediante Microscopio estereoscopico
Leica S6D, escala 0.30 mm. / Figure 3. A-B- Lnages of the mineralogical species that characterize the leaching pile, nsing a Leica S6D stereonn-

croscape, scale 0.30 .

Por esto, la caracterizacion mineralogica y
quimica se corresponde con minerales de una pila de
lixiviacién, donde la alcalinidad protectora a pH ma-
yor a 10, se consigue con agregados de cantidades
medidas de alcalis; tipica de un proceso de lixiviacién
con clanuro para la disolucién del oro y plata.

Como resultado del aislamiento se obtuvo
un total de 10 cepas que mediante la determina-
cién del Indice de Tolerancia (I'T) permiti6 selec-
cionar una de las cepas mas tolerantes al plomo
(Mufoz et al., 2012). Este ensayo consistié en
poner en contacto todas las cepas aisladas con
medio de cultivo al cual se le adiciond solucio-
nes de plomo a distintas concentraciones de 25 a
800 ppm. Luego el crecimiento micelial en cada
placa fue observado durante un periodo de to-
tal desarrollo del hongo comparado con la placa
control, midiendo didmetros de crecimiento en
cada placa en centimetros y por ultimo se calculd

el PICR (Porcentaje de Inhibicién de Crecimien-
to Radial), (Samaniego Fernandez ¢ al., 2018), se
calcula como se muestra en la siguiente ecuacion:

PICR=((R1-R2))/R1*100
Donde:
R1= es el diametro de crecimiento de la mues-
tra de control.
R2= es el diametro de crecimiento de la cepa
de estudio.

La cepa mas tolerante denominada HR fue
identificada como Penicillinm cluniae cuyo namero de
acceso de GenBank es GQ221866 con un 99.82 %
de identidad. Cabe resaltar la importancia de que la
biomasa sea de origen autdctono, reside en que re-
presentan poblaciones tolerantes y/o tesistentes, ca-
paces de sobrevivir y crecer en ambientes altamente
contaminados, pudiendo ser reutilizados como
agentes biorremediadores (Cardenas ez al, 2013).

Cu Fe Cr Al Pb Si Na
1722 183400 7.90 10930 5045 172.30 3927
Mn Ca Mg Zn P Cd Li
18370 108000 3418 35850 N/D 159.70 41.80
K Mo Ag Sr Ti Ni Co
5681 24.30 6.80 133.10 N/D 0.70 N/D

Tabla 3. Composicién quimica de un compésito de los 10 puntos diferentes de la pila de lixiviacion analizada mediante ICP (Uni-
dades de concentracion en g/g; N/D= no detecta el equipo). / Table 3. Chenzical composition of a conposite the 10 different points of from
heap leach analyzed by ICP (Units of concentration in g/ g: N/ D = does not detect the equipment).
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En el ensayo preliminar de adsorcion se
obtuvieron capacidades de adsorcion de 2.80
mg/g v 4.00 mg/g para HR-SA y HR-E res-
pectivamente. Se concluye que la biomasa HR
activada con etanol tiene una mayor capacidad
de adsorciéon comparada con la biomasa sin ac-
tivar.

Los coeficientes de correlacion (R?) de
los disefios experimentales aplicados fueron de
82.00 y 84.14 para la adsorcion de las biomasas
fungicas HR-SA y HR-E respectivamente.

En ambos casos los factores y todas las
interacciones tuvieron un valor p menor que el
nivel de significancia «=0.05, indicando que tie-
nen influencia estadisticamente significativa so-
bre la variacion de la capacidad de adsorcion de
plomo en los dos adsorbentes evaluados con un
nivel de confianza del 95.00%. De la aplicacion
del disefio experimental se obtuvo un modelo
de segundo orden que se muestra en la siguiente
ecuacion. En este modelo empirico se introduje-
ron los términos estadisticamente significativos.

q = B0 + B1 pH + B2 Conc.ad + 33 Conc.Met.
+ B4 t +811 pH2 + 322 Conc ad.2 +333 Conc
met.2 + 344 t 2+ 312 pH Conc ad. + 13 pH
concmet. + 814 pH t + 323 Concad.ConcMet +
324 Conc ad.t + 334 Conc.met.

Donde ¢ es la capacidad de adsorcion en el
equilibrio (mg metal por g biomasa seca); 30
es el coeficiente de intercepcion; 31, 2y B3
son los términos lineales; 311, 322, 333 y 344
son los términos cuadraticos; y 312, 313, 314,

324, B23 y 334 son los términos de interac-
cion.

La bondad del ajuste del modelo fue
determinada evaluando la falta de ajuste, el
coeficiente de correlacion (R?) y el valor de la
prueba de Fisher (Miller y Miller, 1993; Nour
et al., 2016), obtenidos mediante el analisis de
varianza (ANOVA). La significancia estadistica
del modelo y sus términos por separado fueron
determinados para un nivel de significancia del
5 % (p=0.05). A partir del modelo se obtuvie-
ron las condiciones que maximizaron la capaci-
dad de adsorcién (ge), las que son presentadas
en la tabla 4.

El efecto del factor “concentracion de
biomasa” es negativo a la variable respues-
ta, esto expresa que para un aumento de la
concentraciéon de biomasa la capacidad de
biosorcién disminuye, como se puede apre-
ciar en los graficos de superficies de respues-
ta para HR-SA (Figura 4-A) y HR-E (Figura
4-B).

QR=ge=capacidad de adsorcion de HR-SA;
analizada como variable respuesta.

QR act=capacidad de adsorciéon de HR-E; ana-
lizada como variable respuesta.

Conc biom=concentracién biomasa analizada
como factor.

Conc meta=concentraciéon metalica analizada
como factor.

Para la validacion de los modelos estadis-
ticos se ensayaron las condiciones de la Tabla 4

Biosorbentes pH Conc. biomasa | Conc. metalica | Tiempo | qe 6ptimo | qe exper.
Denominacién gl ppm horas mg/g mg/g
HR-SA 5.80 1.00 100 11.60 60.01 72.59
HR-E 5.80 1.00 100 11.73 77.95 65.33

Tabla 4. Valores 6ptimos de los factores para la maxima capacidad de adsorcion de todos los adsorbentes empleados para plomo.

HR-SA=Penicillinm cluniae sin activar, HR-E=Penicillium cluniae activado con etanol (Donde ge gptinmo= capacidad de adsorcion ptimo
obtenida del disefio (mg/g); ge exper. = capacidad de adsotcion expetimental obtenida a partir de los valores ptimos (mg/g); Conc.
Biomasa = concentracién de biomasa (g/1); Conc. Metdlica= concentracion Pb (ppmy). / Table 4. Optinal values of the factors for the
maxcinam adsorption capacity of all adsorbents used for lead. HR-5.A = Penicillium cluniae nof activated, HR-E = Penicillium cluniae acivated
with etanol (W here optital qe = gptimal adsorption capacity obtained from the design (mg/ g); qe expet. = experimental adsorption capacity oblained
from the gptinal values (mg/ 9); Biomass Cone = biomass concentration (3/ 1); Metallic Conc = Pb concentration (ppm)).
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Figura 4. A- Grifico de supetficie de respuesta para HR-SA. B- Grifico de supetficie de tespuesta para HR-E. / Figure 4. A.

Response surface plot for HHR-SA. B~ Response surface plot for HR-E.

y se compararon los valores de capacidad de ad-
sorcion experimental y los predichos, mediante
un “Test t de Student de muestras apareadas”
segun Miller y Miller (1993). El cual demostrd
que no hubo diferencias significativas, denotan-
do la validez al modelo empirico obtenido. Para
el caso de HR-SA los valores obtenidos tanto de
ge 6ptimo y ge experimental fueron 60.01 mg/g
y 72.59 mg/g respectivamente; mientras que
para HR-E los valores obtenidos tanto de ge
6ptimo y ¢e experimental fueron de 77.95 mg/g
y 65.33 mg/g. Otros autores han reportado que
la capacidad de adsorcién de plomo de diferen-
tes biomasas tales como Penicillum sp. y de K
arrhicus (Gottfried Ehrenberg, 1818) fueron de
00.77 mg/g y 48.70 respectivamente (Aftab ez
al., 2013; Mufioz e# al., 2019). Una comparacion
directa entre diferentes biosorbentes es dificil
debido a las diferentes condiciones experimen-
tales empleadas, sin embargo, se puede eviden-
ciar que la cepa en estudio Penzcillum cluniae ex-
hibe una comparable y eficiente capacidad de

adsorcidn frente a este metal.

En este trabajo la aplicacion de los dise-
flos experimentales en el estudio de adsorcion
de plomo con las dos biomasas fungicas HR-SA
y HR-E fue llevada a cabo con buenos valores
de los parametros estadisticos, y ademas permi-
tié encontrar la region éptima de factores para
alcanzar la maxima capacidad de adsorcién de
plomo. En la literatura no hay reportes de pro-
cesos similares con biosorbentes fungicos que
hayan sido evaluados mediante esta herramienta
estadistica, sin embargo, Mufioz ez al. (2015) re-
portaron el uso de un disefio estadistico para es-
tudiar el comportamiento de adsorciéon de una
bacteria Klebsiella sp. 357 en soluciones acuosas

de Pb.

Estudio cinético y de equilibrio

Tanto para la biomasa HR-SA como para
la HR-E, el modelo de pseudo-segundo orden es
el que mejor se ajusta a los datos experimentales,
esto se puede ver en la tabla 5.
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experimental
Biosorbentes qe exp

Pseudo primer orden

Pseudo segundo orden

mg/g Ki ge R2 K> ge R2
HR-SA 57.88 0.1 58.35 | 0.99 043 82.64 | 0.99
HR- E 15.60 0.12 18.17 | 0.93 0.43 22.67 | 0.98

Tabla 5. Valores de los parametros de los modelos cinéticos. Donde: qe=capacidad de adsorcion en el equilibrio.; K1 y K2= cons-
tantes de velocidad de Pseudo ptimer orden y Pseudo segundo orden; R2= R-cuadrada, coeficiente de determinacién. / Table 5.
Parameter valnes of the kinetic model. Where: ge = adsorption capacity at equilibriumy; K1 and K2 = Psendo first order and Pseudo second order rate

constants; R2 = Re-squared, cogfficient of deternmiination.

Los procesos de adsorcion de las dos bio-
masas HR-SA y HR-E son bien descriptos por el
modelo de Langmuir, indicando un recubrimiento
en monocapa, esto se puede corroborar con los
coeficientes de correlacion detallados en la tabla 6.

En la figura 5 se muestran los datos ex-
perimentales de la capacidad de adsorcion en el
equilibrio y el ajuste segun los modelos de Lang-

A
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muir y Freundlich, tanto para las biomasas HR-
SA (Figura 5-A) y HR-E (Figura 5-B).

Cabe destacar que los microorganismos
aislados de desechos de minas son una impor-
tante fuente de biosorbentes para captar metales
pesados en la remediacion ambiental, dada la to-
lerancia que tienen por haber crecido en condi-
clones extremas como es una pila de lixiviacion

30 40 50 60

ce (mg/l)
@® Datos experimentales

40 50

45

25 35

Ce (mg/1)
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30

Figura 5. A- Ajuste de datos expetimentales de HR-SA. B- Ajuste de datos experimentales de HR-E. / Figure 5. A. Fitting of HR-

S A experimental data. B- Fitting of HR-E experimental data.
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Modelo de

Isoterma Parametros | HR-SA HR-E
K (mg/g) 8.31 8.51

Freundlich | 1/n 0.47 0.52
R? 0.95 0.95
gm (mg/g) 62.50 59.00

Langmuir | KL(L/mg) 0.02 0.05
R? 0.95 0.99

Tabla 6. Parametros del modelo de Freundlich y Lagmuir para todos los biosorbentes. Donde: K constante caracterdstica relaciona-

da con la capacidad de adsorcion (mg/g); n es la constante caractetistica relativa a la intensidad de la adsotcién; gm es la adsorcion
maxima en monocapa (mg/g); KL es la constante de Langmuir (I./mg). / Table 6. Paramseters of the Frenndlich and Lagmmnir model for all
biosorbents. W here: K characteristic constant related to the adsorption capacity (mg/ g); n is the characteristic constant related o the intensity of the adsorption;
g is the maxcipnnm monolayer adsorption (mgz/ gl KL is Langpmir’s constant (L/ mg).

(desecho minero). De tal manera se puede afir-
mar que uno de los métodos mas reconocidos
para la obtencion de materiales biosorbentes es a
través del aislamiento de desechos contaminados
de minas, debido a que exhiben, por un lado, al-
tas capacidades de recuperacion de metales pesa-
dos, y por el otro brinda una herramienta como
solucion a la remediacién ambiental.

Conclusion

De acuerdo a los objetivos planteados en
este estudio, se aislé una cepa fungica (Penicillinm
¢luniae) a partir de desechos mineros y se evalué
el proceso de adsorcion de Pb (II) mediante la
aplicacion de un disefio experimental central
compuesto rotable (DCCR), logrando encon-
trar las condiciones que maximizan la capaci-
dad de adsorcion. Las capacidades de adsorcion
maxima fueron 60.01 mg/g para la biomasa sin
activacion y 77.95 mg/g para la biomasa acti-
vada. Ambos procesos de adsorcién mostraron
un comportamiento cinético de pseudo segun-
do orden, y en el equilibrio fueron bien repre-
sentados por el modelo de Langmuir.

Los resultados indican que los hongos
aislados de suelos de minas, podrian ser utiliza-
dos como biosorbentes, mejorando su capaci-
dad de remocion del i6n metal Pb (IT) mediante
técnicas simples y poco costosas.
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