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ESTUDIO DE LA CINETICA DE BIOSORCION DE PLOMO (II) EN
ALGA Ascophyllum Nodosum

Neptali Ale Borja,* Victor Garcia Villegas,* Andrea Yipmantin Ojeda,” Enrique Guzman
Lezama,*® Holger Maldonado Garcia.*®

RESUMEN

Se ha estudiado la influencia del pH y la cinética de biosorcion de plomo a 20°C en el alga
Ascophyllum nodosum. Para aumentar la estabilidad estructural del alginato e impedir su
lixiviacion, la biomasa fue pre-tratada con CaC ,. Los datos experimentales de cinética de
biosorcion presentaron mayores coeficientes de correlacion para el modelo matematico de
pseudo segundo orden. Los parametros fisicoquimicos: influencia del tamaio de particula
(75 pm - 180 um y 0 um - 75 um), dosis de adsorbente y concentracion de metal fueron
evaluados en la cinética de biosorcion. La constante de pseudo segundo orden, k, =1,0x10™*
g.mg'min’', para el biosorbente con tamafio de particula de 75-180 um aument6 en 20%
cuando la granulometria disminuy6 a 0-75 pm, mientras que la capacidad de sorcion en el
equilibrio, ¢, se increment6 de 67,7 a 94,5 mg/g a las mismas condiciones. La concentracion
residual de plomo (II) en las soluciones se determind mediante espectroscopia de absorcion
atomica. Para el procesamiento de datos y tratamiento estadistico se emple6 el programa
informatico Origin 6.0, ajustandolos mediante regresion no lineal a los modelos de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden.

Palabras clave: Biosorcion, Ascophyllum nodosum, plomo, cinética, pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden

KINETIC STUDY OF LEAD (II) BIOSORPTION ON Ascophyllum
Nodosum SEAWEED

ABSTRACT
Biosorption optimal pH and kinetics of lead (II) on Ascophyllum nodosum seaweed at 20°C
were studied. In order to improve structural stability of alginate and avoid leaching, the
biomass was pre-treated with CaCl,. Biosorption kinetics experimental data showed grater
coefficients of correlation (R?) on pseudo second order mathematic model. Physical chemistry
parameters: particle size influence (75 pm - 180 um and 0 pm - 75 pm) and biosorbent and
metal concentrations in solution were evaluated in the biosorption kinetics. Pseudo second
order constant, k£, = 1.0x10"* g.mg'min"', of biosorbent with particle size 75-180 pm increased
in 20% as particle size decreased to 0-75 um, meanwhile, g2, increased from 67,7 to 94,5
mg/g at the same conditions. Lead (II) residual concentrations in solution were determined
by atomic absorption spectroscopy. For data processing and statistic treatment of non-linear
regression, Origin 6.0 informatics program was used.
Key words: Biosorption, Ascophyllum nodosum, lead, kinetic, pseudo-first order, pseudo-
second order.
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INTRODUCCION

El incremento en la actividad industrial ha intensificado la contaminacion ambiental y
el deterioro de algunos ecosistemas, con la acumulacion de agentes contaminantes, tales
como metales pesados, compuestos sintéticos, liquidos de desechos nucleares, entre otros.
En la actualidad, se estd mostrando creciente atencion al potencial peligro a la salud que
representa la presencia de metales pesados en el ambiente. Por ello, los efluentes de desecho
provenientes de la industria minera y metalirgica son considerados como las mayores
fuentes de contaminacion por metales pesados y la necesidad de métodos econéomicos y
efectivos para la remocion de estos contaminantes, ha resultado en el desarrollo de nuevas
tecnologias de separacion.!

Algunas actividades econémicas generan la movilizacion de especies metalicas, las cuales
son descargadas en el medio ambiente y tienden a persistir indefinidamente, acumulandose
eventualmente a lo largo de la cadena alimenticia, creando asi un serio problema al ecosistema.
Es esencial comprender que el metal es solamente “removido” de una solucion cuando es
apropiadamente inmovilizado. El procedimiento de remocion de metales de soluciones
acuosas a menudo orienta a una concentracion efectiva del metal. A partir del proceso natural
de mineralizacion del metal, que es bastante lento, la remocion final se alcanza solamente
cuando el metal se convierte en concentrado al punto que puede retornar al proceso o ser
aprovechado comercialmente. Este aspecto de la operacion esta dirigido a la recuperacion
potencial del metal, el cual, idealmente, deberia ir mano a mano con los aspectos de remocion,
haciendo que los procesos abarquen finalmente procedimientos efectivos para controlar la
utilizacion de metales por humanos en sus procesos tecnologicos.?

Ademas, a causa de fuentes dispersas de disolucion y/o lixiviacion de metales, grandes
proporciones de especies de metales pesados son lanzadas o descargados en el ambiente a
partir de aguas de desecho industrial, como parte de la estructura ineficiente en las actividades
tecnoldgicas usadas directamente en el procesamiento de metales.”*

Con el fin de proponer alternativas de eliminacion para los contaminantes, se han llevado
a cabo un sinntimero de esfuerzos, entre ellos el desarrollo de técnicas de precipitacion,
intercambio idnico, procesos electroquimicos y/o procesos de membrana: osmosis reversa,
filtracion; los cuales son cominmente aplicados en el tratamiento de efluentes industriales.
Sin embargo, la aplicacion de tales técnicas es algunas veces restringido a causa del costo
economico de la técnica. Por ello, dichos métodos no son efectivos ni aplicables a bajas
concentraciones de contaminantes en disolucion, tornandose altamente costosos y de bajo
rendimiento a condiciones reales; como por ejemplo, la precipitacion quimica y tratamiento
electroquimico son ineficientes para la eliminacion de metales pesados, especialmente
cuando la concentracion del metal en disolucion acuosa es alrededor de 100 mg/L; ademas,
producen una elevada cantidad de lodos, cuyo tratamiento es de por si dificil y costoso.
Las resinas de intercambio i6nico, adsorcion por carbon activo y tecnologia de membranas,
son procesos extremadamente caros, especialmente cuando se tratan grandes volumenes de
efluentes de desechos conteniendo mezclas de metales pesados y especies organicas en bajas
concentraciones, lo que los hace poco recomendables para su aplicacion a gran escala.’®
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La investigacion de nuevas tecnologias que involucran la remocion de metales toxicos de
aguas de desecho ha centrado su atencion en los procesos de biosorcion. Este término describe
la remocion de metales pesados por un enlazamiento pasivo a biomasa no viva, a partir de
soluciones acuosas. Esto implica que el mecanismo de remociéon no es metabdlicamente
controlado.

En contraste, el término bioacumulacion describe un proceso activo por el cual la remocion
de metales requiere la actividad metabdlica de organismos vivos.

La biosorcion de metales pesados en soluciones acuosas puede ser considerada como una
alternativa tecnologica en el tratamiento de aguas de desecho industrial. Estos procesos de
innovacion en tecnologia de separacion usan biomateriales, los cuales son abundantes, tal
como algas marinas, desechos provenientes de la produccion industrial, procesos biologicos
y actividades derivadas de la agricultura.

Elalga Ascophyllum nodosum esuna fuente significativa de alginatos, el cual es un polisacarido
que tiene igual valor comercial que el agar. Esta especie es usada como indicador bioldgico
de polucion por metales pesados a causa de la precipitacion de sus alginatos por metales
divalentes.2-9 Esta alga procede de las costas del mar atlantico de Francia.

Capacidad de adsorcion

La calidad del material adsorbente es considerada de acuerdo a cuanto sorbato puede atraer y
retener en una forma “inmovilizada”. La cantidad de metal adsorbido por el adsorbente puede
ser calculada como la capacidad de sorcion, q. Las capacidades de sorcion dependen de las
constantes acido-basicas, del punto isoeléctrico del adsorbente y del pH de la solucion.’

_ V(CO - Ceq)

m
Donde:

g: Capacidad de adsorcion (mg.g™)

V:  Volumen de la solucion (L)

Cy: Concentracion inicial de plomo (ppm)

C.,: Concentracion del residual de plomo en el equilibrio (ppm)
m: Masa del biosorbente (g)

Modelo cinético de pseudo primer orden (Lagergren, 1898)
Este modelo asume la biosorcion como una reaccion de primer orden en cada uno de sus
reactantes a partir de:

dq,

- ki(qe — q¢)

Al resolver la ecuacion diferencial tomando en cuenta los limites de integracion desde t = 0
hastat=t se tiene:

qe = qe(1— e7kab)
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Donde:

g.. Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente, (mg.g™).

q.: Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por unidad de masa de adsorbente al tiempo ¢,
(mg.g™h).

ki: Constante de velocidad de pseudo primer orden, (min™).

La constante k; se puede determinar por analisis de regresion no lineal de la grafica:

qrVvst.

Modelo cinético de pseudo segundo orden
En este caso, la ecuacion de velocidad de la cinética de adsorcion se expresa como:

dq
d_tt = k,(q, — Clt)2

Al resolver la ecuacion diferencial tomando en cuenta los limites de integracion desde t =0
hasta t =t se obtiene:

_q’kt
@ 1T q.kt

Donde:

k»: Constante de velocidad de pseudo segundo orden, (g.mg”.min™).
Las constantes k> y ¢., se pueden determinar por analisis de regresion no lineal de la
grafica: g, vs t.
El objetivo de este trabajo fue encontrar el pH 6ptimo y el modelo matematico que
represente mejor la cinética de biosorcion de plomo en alga Ascophyllum nodosum.

PARTE EXPERIMENTAL
En esta investigacion se utilizo el sistema batch (discontinuo), el cual consiste en colocar un
volumen determinado de la solucion del metal en un frasco o Erlenmeyer, agregar un peso
determinado del s6lido adsorbente y colocarlo en un agitador durante un tiempo suficiente
para que estén en contacto el adsorbente y los iones metalicos presentes en la solucion. Luego
se filtra y determina en la solucion filtrada la cantidad de metal no adsorbida en el s6lido
adsorbente.

Obtencioén del alga:
El Ascophyllum nodosum fue proporcionado por el Dr. Eric Guibal del laboratorio de
investigacion de Ing. Industrial y Medio Ambiente de la Escuela de Minas de Alés-Francia.

Pretratamiento del alga

El alga fue lavada con agua desionizada y secada en una estufa de vacio a 45°C. Luego se
molid y tamizé para obtener diferentes tamafios de particulas (G<5umy 75um <G<180 pum);
el tamizado se suspendio en una solucion de HCI 0,1N y se puso en agitacion magnética
constante (LAB-LINE) por una hora con el objeto de protonar los sitios activos. Se filtro al
vacio y lavo con abundante agua desionizada para eliminar el exceso de acido. Se dejo secar
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durante 24h a temperatura ambiente. Finalmente, se refrigerd en frascos herméticos hasta su
uso.

Estabilizacion de Ascophyllum nodosum

Este proceso se realiz6 mezclando 20 g de biomasa seca con 100mL de solucion de CaCl, 0,2
M a pH 5, ajustandolo con NaOH 1M y HCI 1M y en agitacion durante 24 h. Al término del
tratamiento la biomasa fue lavada con abundante agua purificada por medio de un sistema de
Osmosis reversa para remover cualquier exceso de CaCl,. El filtrado fue descartado y el alga
reticulada fue secada a 45°C en una estufa al vacio durante 24 h.

Obtencion del pH 6ptimo para la biosorcion de Pb**

Se prepar6 soluciones de 100 ppm de Pb™ empleando Pb(NO3), y se vertio en 10 frascos de
vidrio hasta un volumen de 200 mL, ajustando cada muestra a diferentes pH (1,0; 1,9; 2,7;
3,1y 3,8). Se afiadio 40 mg de biosorbente (alga A. nodosum, 0-75um) a cada muestra y se
coloco, seguidamente en el agitador orbital (Bigbill Digital Thermolyne) a 250 rpm, durante
72 h y a temperatura ambiente. Una vez transcurrido el tiempo, el biosorbente fue separado
de las muestras; se filtro y se midi6 el pH final de las soluciones. La concentracion residual
de plomo, ¢, de la fase acuosa se determiné por espectrometria de absorcion atomica.

Cinética de biosorcion de Pb (II)

Para el estudio cinético, considerando el tamafio de particula, se prepar6 2 soluciones de 1
L de Pb(Il) de 24,9 ppm ajustando al pH optimo (pH 4), se agregé 150 mg de biosorbente
(0-75 um/L'y 75 - 180 pm/L en cada caso) y se puso en agitacion magnética durante 48h
La clasificacion del biosorbente, de acuerdo al diametro de particula, se obtuvo mediante el
método de molienda y tamizado. Seguidamente se procedi6 a registrar el tiempo de reaccion,
considerando ¢ = 0 el instante en que el biosorbente se pone en contacto con la solucion.
A partir de ¢ = 0 se tom6 muestras de 10 mL peridodicamente hasta las 48 h. Finalmente,
se determind la concentracion de plomo (cf) para cada muestra mediante la técnica de
Espectrometria de absorcion atomica de llama (equipo modelo Perkin Elmer AAnalyst 100).

Para el estudio de la cinética con diferentes concentraciones de metal se prepard tres
soluciones de 1L de sal de Pb (II) de 19,85; 49,96 y 199,45 ppm ajustando al pH 6ptimo
(pH 4) y luego se agregd 150 mg de biosorbente (0 - 75 um/L) a cada solucion. La cinética
de biosorcion fue determinada para cada sistema de la misma forma que se describe en el
analisis cinético considerando diferente tamafio de particula.

En el estudio cinético con diferentes cantidades de biosorbente se prepard dos soluciones de
1L de sal de plomo (II) de 24,9 ppm ajustando al pH optimo (pH 4) y se agregd 100 y 200
mg de biosorbente (0 - 75 um/L) a cada vaso, respectivamente. La cinética de biosorcion fue
determinada de la misma forma que se describe en los dos casos anteriores.

RESULTADOS Y DISCUSION
Estabilizacion de Ascophyllum nodosum
Es un proceso que consiste en hacer reaccionar quimicamente el material de desecho biologico
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o biopolimero para mantener su estructura y estabilidad y hacerlos resistentes a pH acidos y
asi se evita la lixiviacion de la materia organica, que consiste en que un disolvente liquido
que pasa a través de un solido pulverizado produce la elucion de uno o mas componentes
del solido. Este fenomeno de disolucion implica la formacion de un ion complejo, en el caso
del Ascophyllum nodosum el alginato se solubiliza en el medio debido a que el agua es un
agente de lixiviacion que afecta la estructura y estabilidad del biopolimero y ademas, afecta
las propiedades de adsorcion de metales.'*!!

Durante el proceso de reticulacion se producen dos fendémenos quimicos importantes: Primero
se produce la protonacion de la biomasa con HCI; de esta forma el proton desplaza a los iones
de los metales: K*, Na*, Ca* y Mg*" adsorbidos por los grupos funcionales (acido carboxilico,
acido sulfonico y otros) del alga. En segundo lugar, se hace reaccionar la biomasa con una
solucion acuosa de un ion dado en alta concentracion (Ca*") para que este ocupe la mayoria
de grupos funcionales cercanos.

La capacidad de los grupos alginatos de la superficie de las algas de intercambiar iones Ca**
por medio de la liberacion de iones Na*, K* e H,O" permite mejorar sus propiedades fisicas y
mecanicas mediante el entrecruzamiento de polialginato y formar la estructura denominada
Caja de Huevos (figura 1) y de este modo se otorga una mayor estabilidad al alginato y
favorecer el intercambio con otros iones de metales divalentes'.
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Figura 1. Polimero de alginato. Formacion de gel via bloques G, el “modelo caja de
huevos”

Influencia del pH

El pH en el cual se produce la mayor sorcion se debe a que la cantidad de grupos carboxilos
presentes en forma anidnica es la mayor posible. En la figura 2 se observa que este valor
(q=234,5mg/g) se encuentra en el rango de pH 4-5,5. Estos valores son similares a los
obtenidos por Romera et al. (2006), citado por Wang ez a/.'® y también son semejantes a los
que presentan otras algas pardas como Sargassum sp y Padina sp."' La quelacion con el metal
debido a la desprotonacion de los grupos carboxilicos de las unidades de alginato genera
una disminucion del pH con respecto al pH inicial. Sin embargo, esta disminucion es menos
notoria a valores mas bajos de pH inicial debido a que un exceso de iones H' en la solucion
desplaza el equilibrio hacia la forma protonada del grupo carboxilo.
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Figura 2. : Capacidad maxima de sorcion, ¢, en mg/g a diferentes valores de pH al
inicio de la reaccion y al final. Co: 100ppm, S: 40mg y V: 200mL

Cinética de adsorcion

Los datos experimentales de la cinética de biosorcion fueron ajustados a los modelos de
pseudo primer orden y pseudo segundo orden. Estas curvas cinéticas fueron establecidas a
partir de una solucion de plomo (II) de concentracion inicial conocida variando parametros
como dosis de biosorbente, tamafio de particula de biosorbente y concentracion inicial del
adsorbato. Los parametros cinéticos obtenidos por la aplicacion de los modelos de pseudo
primer orden y pseudo segundo orden, tales como las constantes cinéticas k, y k,, el coeficiente
de correlacion R* y las capacidades de adsorcion de plomo (II) en el equilibrio g,, y ¢,,, se
encuentran en las tablas 1 y 2. De acuerdo a nuestros resultados, se obtuvo una remocién
de cerca del 90% del total de iones plomo (II) de la solucion en los primeros 500 min para
soluciones con una concentracion del metal menor a 25 ppm. Sin embargo, en los sistemas
con soluciones que presentaron concentraciones iniciales iguales o mayores a 50 ppm se
obtuvo el 90% de la remocion de iones plomo (II) en los primeros 120 min. Los tiempos de
remocion al 90% fueron mayores a los obtenidos por Sheng et al."' en el estudio de adsorcién
de plomo y otros metales pesados con las algas pardas: Sargassum sp. y Padina sp., el alga
verde: Ulva sp, y el alga roja Gracillaria en donde se empled mayores concentraciones
de metal y biosorbente. Esto se debe, probablemente, a que el porcentaje de sitios activos
y la desprotonacion de grupos carboxilos aumentan con la disminucion de la cantidad de
biosorbente en la solucion.

Influencia del tamaiio de particula

Muchos autores como Aksu'® sefialan que la capacidad de adsorcion disminuye en la mayoria
de los casos al aumentar el tamafo de particula debido a que las particulas mas pequenias
presentan una mayor area superficial. En la figura 3 y la tabla 1 se puede observar dicha
disminucion para los sistemas S1 'y S2.
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De acuerdo a estos resultados, si se aumenta el tamafio de particula se producira una
disminucion en la capacidad de adsorcion, lo que indicaria que los grupos activos internos
(que no forman parte de la superficie de la particula) no son totalmente accesibles, por lo
tanto la disminucion del tamafio de las particulas permitia que algunos de estos grupos
activos puedan estar presente para la union con el metal.
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Figura 3. Curvas de tendencia de la cantidad de plomo adsorbida por unidad de masa
de biosorbente con respecto al tiempo (qt en mg/g) para diferentes granulometrias de
biosorbente (0 <S1 <75um < S2 < 180um) e igual concentracion de metal y biosorbente
(24,9 ppm de Pb y 150 mg de alga). Los ajustes para el modelo de pseudo-primer orden
estan representados por la linea continua ( ) y para el modelo de pseudo segundo
orden por la linea punteada (- - - - - ).

El tamafio de particula también influye en la pendiente inicial de las curvas. Si se disminuye
el diametro de las particulas, aumentara la pendiente de la curva cinética hasta un valor
constante. Esto indica que la etapa inicial de la adsorcion es influenciada por el tamafio
de particula debido a que ofrecen una mayor area superficial al interactuar con los iones
metalicos.

Los parametros cinéticos k, y k,disminuyeron con el incremento del tamafio de particula (6,2
—4,8x 107 min" parak,y 1,2 1,0 x 10 g.mg".min"'para k). Los valores de k, son similares
a los obtenidos en la biosorcion de plomo (I1) en el alga parda Fucus vesiculosus' y en el alga
roja Chondracanthus chamissoi."

Influencia de la concentracion del metal

En la tabla 2 se observa que para concentraciones iniciales mas diluidas de plomo (II) de 20 y
50 ppm se tienen valores similares de g, (82,5 y 89 mg/g en el modelo de pseudo primer y de
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104,4 y 98,1 mg/g para el modelo de pseudo segundo orden, respectivamente). Sin embargo,
para una concentracion inicial mayor del metal igual a 200ppm, la capacidad de adsorcion en
el equilibrio adquiere un valor maximo de 198,3 mg/g en el modelo de pseudo primer orden y
de 102,6 mg/g para el modelo de pseudo segundo orden, respectivamente. Esto indica que en
los sistemas S3 y S4 no se ha llegado aun a la saturacion del biosorbente. También se observa
que la concentracion inicial del metal influye drasticamente en el valor de las constantes
cinéticas k, y k,.
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Figura 4. Curvas de tendencia de la cantidad de plomo adsorbido por unidad de masa de biosorbente
con respecto al tiempo, q(t) en mg/g para diferentes concentraciones de metal, manteniendo constante
la masa de biosorbente (S3, S4 y S5) y para diferentes cantidades de biosorbente, manteniendo
constante la concentracion de metal (S6 y S7). Los ajustes para el modelo de pseudo-primer orden
estan representados por la linea continua ( ) y para el modelo de pseudo segundo orden por la
linea punteada (- - - - - ).

Influencia de la dosis de biosorbente

En la tabla 2 se observa que al aumentar la dosis de biosorbente de 100 a 200 mg/L, qe
disminuye de 64,4 a 45,9 mg/g para el modelo de pseudo primer orden y de 71,7 a 50,0 mg/g
para el modelo de pseudo segundo orden, debido a que se produce un cambio en la densidad
de los sitios de adsorcion. Con respecto a los parametros de transferencia de masa, k, y k,,
se produjo un incremento de 2,9 a 4,0 x 10-3 min-1 para k, y de 0,5 a 1,1 x 10-4 g.mg-1.
min-1 parak,. La figura 4 muestra los perfiles cinéticos para 4. nodosum bajo las condiciones
experimentales ensayadas.

Tabla 1. Cinética de biosorcion de plomo en alga Ascophyllum nodosum. Parametros de las
ecuaciones cinéticas de pseudo ler orden y pseudo 2do orden para diferentes tamafios de particula (Ci
=249 ppmy S =150 mg)

~ Pseudo ler orden Pseudo 2do orden
Tamaiio de
particula q. kx 10° R? q. kyx 10° R?
_ (mg/g)  (min™) (mg/g)  (gmg'min")
S1 89,8 6,16 0,863 94,5 12 0,939
S2° 62,2 4,76 0,952 67,7 10 0,986

*0<S1<75um<S2<180pum
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Romera'® observd que cuanto mas baja es la concentracion de la biomasa en la suspension,
la relacion metal/biosorbente sera mayor y por lo tanto serd mas alta la cantidad de metal
retenido por unidad de biosorbente hasta que la biomasa alcance la saturacion. Si se aumenta
la concentracion de biomasa puede ocurrir que el exceso de ésta cubra los sitios activos
(efecto cascara) y por lo tanto se tendra una disminucion en la cantidad de metal adsorbido
por unidad de biomasa.'

Tabla 2. Cinética de biosorcion de plomo en alga Ascophyllum nodosum. Pardmetros de las
ecuaciones cinéticas de Pseudo ler orden y Pseudo 2do orden (tamafio de particula: 0 — 75 um).

C Pseudo ler orden Pseudo 2do orden
Sistema ! m (mg) - -
(ppm) q. k;x 107 R? q. kyx 107 R
(mg/g)  (min™) (mg/g) (g.mg'min’)
S3 19,85 150 82,5 1,75 0,994 104,4 2 0,989
S4 49,96 150 89,3 13,63 0,967 98,08 19 0,951
S5 199,45 150 19,.3 621,41 0,909 202,6 579 0,963
S6 24,9 100 64,4 2,95 0,962 71,7 5 0,979
S7 24,9 200 45,9 3,99 0,949 49,96 11 0,981

CONCLUSIONES
La estereoquimica y presencia de grupos funcionales en los desechos de la biomasa
determinan la formacion de sitios activos responsables de la biosorcion.

El tiempo de contacto entre el plomo (II) y el biosorbente para alcanzar las condiciones de
equilibrio sera grande (cerca de 500 min) en sistemas en donde la concentracion de metal
sea baja (menor a 25 ppm), pero para concentraciones mayores a 50 ppm se puede reducir
hasta 120 min. Como es de esperarse, la capacidad de adsorcion se ve favorecida con la
disminucion del tamafio de particula y con el incremento de la concentracion inicial del
metal.
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