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ESTUDIO DE LA BIOSORCION DE Cd (II) Y Pb (II) USANDO
COMO ADSORBENTE Nostoc sphaericum Vaucher

Roberto Carlos Chuquilin Goicochea™, Dyana Daysi Rosales Laguna®

RESUMEN

Se evalud la capacidad de biosorcion del Nostoc sphaericum Vaucher en sistema por lotes.
Las condiciones fueron: concentracion de metal entre 40 y 240 ppm, pH de 2 a 5; 0,13
g de nostoc seco por 50 mL de solucion, a 25 °C y en agitacion. Las concentraciones de
Cd (IT) y Pb (II) se determinaron por Espectroscopia de Absorcion Atoémica. El modelo de
isoterma de Langmuir se ajusté para Pb (II) (R*=99,97%, p > 0,00), con ¢, _de 185,83 mg/g
de Nostoc y Kd de 0,095 L/g, sin embargo, ninguno de los modelos estudlados explicaron los
resultados para Cd (II). Se demostré que el pH es directamente proporcional a la capacidad de
biosorcion para Pb (II), siendo méaxima a pH 5 (q = 37,43 mg Cd/g de Nostoc). La biosorcion
de Cd (II) fue maxima a pH 3 (q = 17,12 mg Cd/g de Nostoc) sin mostrar comportamiento
definido a pH mayores o menores a 3. La cinética de biosorcion de Cd (II) y Pb (IT) se ajusto
aun modelo de pseudo segundo orden (R? = 98,38% y 99,99%, respectivamente, p<0,05). El
tamizaje fitoquimico demostro la presencia de saponinas, azucares reductores y aminoacidos.
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STUDY OF THE BIOSORPTION OF Cd (IT) AND Pb (IT) USING AS
ADSORBENT Nostoc sphaericum Vaucher

Roberto Carlos Chuquilin Goicochea™, Dyana Daysi Rosales Laguna®

ABSTRACT

The biosorption capacity of the Nostoc sphaericum Vaucher in a batch system was evaluated.
The conditions were: metal concentration between 40 and 240 ppm, pH of 2 to 5; 0,13 g of
dried nostoc per 50 mL of solution, to 25 °C and stirring. The concentrations of Cd (II) and Pb
(IT) were determined by Atomic Absorption Spectroscopy. The Langmuir model was adjusted
for Pb (I) (R* = 99,97%, p> 0,00), with g, _of 185,83 mg / g of nostoc and Kd of 0,095
L/g; however, neither of the models studied explalned the results for Cd (II). It was shown
that the pH is directly proportional to the biosorption capacity for Pb (II), being maxim for
pH 5 (q = 37,43 mg Cd/g of nostoc). The biosorption of Cd (II) was maxim to pH 3 (q =
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17,12 mg Cd / g of nostoc) without showing behavior defined pH of higher or lower than
3. The adsorption kinetics of Cd (II) and Pb (II) to a pseudo second order model was fitted
(R2 =98,38% and 99,99% respectively, p<0,05). The phytochemical screening showed the
presence of saponins, reducer sugars and amino acids.

Key words: Nostoc sphaericum, biosorption, isotherm, kinetics, Cd, Pb.

INTRODUCCION

Nostoc sphaericum Vaucher es el nombre cientifico con el que se conoce al popular
"Cushuro", voz quechua que significa "crespo" no sélo por el aspecto, color y consistencia,
sino por su misteriosa aparicion tras la lluvia, como salido de la nada. Forma al principio
colonias esféricas que luego se aplanan, de textura membranosa, coriacea, de color verde
oliva o pardo verdoso o amarillento, envuelta por una capa externa firme que puede alcanzar
varios centimetros. Dichas colonias generan biodermas algales que, cuando estan secos, se
asemejan a delgados y transparentes papeles negros. El polisacarido extracelular de estos
organismos es un complejo de alto peso molecular con propiedades reoldgicas'.

El cromatograma en papel descendente reveld que el polisacarido estd constituido por
unidades urdénicas y que ademas encontramos acompafidandolo aziicares como galactosa,
manosa, xilosa y ramnosa. El espectro infrarrojo confirma lo anterior ya que presenta picos
correspondientes a grupos carboxilos e hidroxilos?.

La biosorcion como proceso fisicoquimico consiste en la retencion en un solido adsorbente
de origen bioldgico, llamado biosorbente, de especies quimicas contaminantes llamadas
adsorbatos o solutos contenidos inicialmente en una fase liquida acuosa, son importantes
para ello la quimica en medio acuoso del soluto y del biosorbente, sus grupos funcionales,
la solubilidad, tamafio y porosidad de la particula. Si se mantiene en contacto a ambos
en determinadas condiciones de concentracion, pH, temperatura, agitacion y tiempo, se
desarrollara un proceso que puede ser descrito por parametros y modelos matematicos
adecuados®. Los metales pesados bajo su forma ionica son vertidos a rios y mares provenientes
de industrias como de curtiembre, fotografica, pigmentos, plasticos, de baterias y metaltrgica
sin el debido control ambiental®.

La concentracion de la biomasa es una variable que puede afectar la biosorcion del metal®.
Los datos revisados sugieren que este efecto de disminucion de la capacidad de adsorcion
conforme aumenta la concentracion celular puede deberse a que ocurren interacciones
electrostaticas entre las células, lo cual podria causar una disminucion en los sitios de union
de la pared celular por la aglomeracion de éstas, es decir, conforme la distancia es mayor, se
adsorbe una mayor cantidad de cationes’.

El pH de la solucion tiene un efecto significativo en la biosorcion del metal ya que lo
influencian tanto los sitios de unién de la superficie de la célula como las caracteristicas
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quimicas de la solucion. El comportamiento general observado para diferentes tipos de
metales y biosorbentes, es que la biosorcion del metal es despreciable a valores de pH entre 1
y 2y se incrementa conforme el pH aumenta hasta alcanzar un maximo a valores entre 5y 7°.
La dependencia del pH también fue mostrada cuando se utilizO biomasa inmovilizada
obteniéndose biosorcion maxima a valores de pH 6 y 7, con reducciones en la capacidad de
biosorcion hasta de un 50% cuando el pH fue de 26.

En general, los autores anteriormente citados sugieren que a bajos valores de pH en donde
existe una alta concentracion de protones, los cationes metalicos y los protones compiten
por los sitios de union de la pared celular, lo cual da como resultado que debido a fuerzas
de repulsion, la captura del metal disminuya; conforme el pH se incrementa, se exponen
mas sitios de union con carga negativa provocando que la atraccion por iones positivamente
cargados se incremente.

El modelo de Elovich es util para determinar la cinética de quimiosorcion de gases sobre
solidos, pero también se utiliza para describir la adsorcion de contaminantes en soluciones
acuosas’®. El modelo de pseudo segundo orden se utiliza para determinar la cinética de
quimiosorcion dada por la formacion de enlaces quimicos (interacciones fuertes) entre el
adsorbente y el adsorbato, en una monocapa superficial *'°.

PARTE EXPERIMENTAL

Colecta y transporte del material biosorbente

Se obtuvo "cushuro" de la laguna de Nahuimpugquio, provincia de Huancayo, en una masa de
10 kg. Se seco mediante aire caliente a 65° C por 24 h, hasta que se alcance una masa seca
con 3% de humedad. Luego se redujo el tamafio de particula con un molino de cizalla y se
envasoé en bolsas de polietileno de Y4 kg, para luego ser almacenado hasta su uso.

Acondicionamiento de las soluciones contaminadas

Se prepararon soluciones acuosas de sulfato de cadmio y nitrato de plomo, para simular agua
contaminada con Cd (II) y Pb (II), respectivamente. Estas soluciones de concentracion de
100 ppm se mantuvieron a pH 5 y temperatura de 25 °C.

Proceso de biosorcion en un sistema por lotes

Se disolvieron 0,13 g de Nostoc deshidratado en vasos de precipitacion de 100 mL con 50
mL de soluciones contaminadas con los metales pesados en estudio. Se mantuvo en agitacion
durante 6 horas hasta alcanzar en equilibrio (hasta que no haya adsorcion y/o desorcion).

Determinacion de la cantidad de metal pesado

Se utilizo la técnica de Espectroscopia de Absorcion Atémica, para analizar el agua después
del proceso de biosorcion, se uso un espectrofotdometro de absorcion atémica equipado por
flama modelo AA Analyst 300.
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Estimacion de las isotermas de adsorcion
Se estimaron tres isotermas de adsorcion, que son las mas usadas en estos casos: Lineal,
Freundlich y Langmuir!!.

Estimacion de la cinética de biosorcion
Para analizar la cinética de adsorcion de Cd (II) y Pb (II), se estimaron dos modelos de la
cinética de adsorcion: Elovich y pseudo segundo orden.

Analisis estadistico de los datos

Se realizo el analisis de regresion lineal es una técnica estadistica utilizada para estudiar
la relacion entre variables. Se adapta a una amplia variedad de situaciones. El analisis
de varianza de la regresion ayudd a revelar si una ecuacion de regresion lineal simple es
significativa. El analisis estadistico se realizé con el MS Excel y Minitab version 16.

RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados de biosorcién de Cd (II)

a) Evaluacion de modelos de isotermas de biosorcion
En la figura 1 se observa que, la isoterma lineal present6 una constante de equilibrio K es
0,085 L de solucion por g de Nostoc, pero el R? fue 61,87% que aunque disminuyo, fue
superior al de las demas isotermas evaluadas. La isoterma de Freundlich tuvo un valor n de
0,297, se dice que, cuando las isotermas son concavas hacia el eje de las abscisas, n < 1 la
isoterma de Freundlich es favorable'!; asi mismo, la constante de afinidad (K) fue de 3.98
L de solucion por g de Nostoc; sin embargo, el R? fue 54,78% lo que indica una bajisima
correlacion. El modelo de Langmuir, tuvo una capacidad biosortiva especifica maxima de
Cd (ID) (q,,,) de 13,93 mg de Cd (II) por g de Nostoc, y la constante de disociacion (K,)
fue 6,19 mg de Cd (II) por L solucion; el coeficiente R? fue 45,15% y al igual que en los
otros casos ¢l valor fue bajo.

30 3.4 ° 0.12
q=0,085y+6,7 22—t 1t— | o0l [ | .
» R*=61.87% 30 Inq=0297 (Iny) + 1,38 010 L e .
20 X R-S4T8% o 008 | @
s R o 28
,,,,,,, r 5006
< . ° g 26 ry 3006 ° 1/q = 0,44 (1/y) + 0,072
N 24 0.04 R2=51,78%
5 °
22 | 0.02
0 2.0 0.00
0 50 y 100 150 2.5 35 5.5 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
Iy
a) b)

©)

Figura 1. Modelo de isoterma de biosorcion de Cd (II): a) Lineal, b) Freundlich y ¢) Langmuir
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Se observa que, en el analisis de varianza ningiin modelo de isoterma se ajusta a los datos de
Cd (ID) (p>0,05).

Tabla 1. Analisis de varianza de modelos de isotermas de biosorcion de Cd (II).

Isoterma Ecuacion R’ Valor p
Lineal q=0,085y+6,7 61,87% 0,11
Freundlich Inq=0,297 Iny+ 1,38 54,78% 0,15
Langmuir 1/q=0,64 1/y + 0,06 45,10% 0,21

* Significativo a un nivel de significancia de 0.05.

b) Efecto del pH en la biosorcion de Cd (II)
Se usaron cuatro valores de pH: 2, 3, 4 y 5; pero a un valor de 3, se presentd una alta
capacidad biosortiva especifica de Cd (II) (17,12 mg de Cd (II) por g de Nostoc), lo que
equivale a 44,51% de remocion de Cd (II). Ademas a pH menor o mayor a 3 no hubo un
comportamiento o tendencia definida.
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Z 15
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o

0

2 3 4 5
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Figura 2. Efecto del pH sobre la biosorcion de Cd (II).

¢) Cinética de biosorcion de Cd (IT)
Se evaluaron el modelo de Elovich, que es utilizado para describir la cinética de adsorcion
de sistemas inorganicos como es el caso del Cd (I), y el modelo de pseudo segundo orden,
que representa la quimiosorcidon o adsorcién quimica debido a la formaciéon de enlaces
quimicos (interacciones fuertes) entre el adsorbente y el adsorbato en una monocapa en la
superficie'?. En la figura 3, la ecuacién de Elovich tuvo un R? de 70,91%; los resultados de la
pendiente y la interseccidn con la ordenada se utilizaron para determinar los valores de las
constantes a (9,03 mg de Cd (II) por g de Nostoc) y B (1,85 mg de Cd (II) por g de Nostoc),
con los cuales se calcul6 la constante en equilibrio K = a/f = 4,89 (adimensional). En el
modelo de pseudo segundo orden, tuvo un R? de 98,38%; se observa que, la capacidad
biosortiva especifica de Cd (II) en equilibrio (q,) fue 18,97 mg Cd (II) por g de Nostoc, y la
constante K’, de unidades mg de Cd (II) por g de Nostoc por minuto fue 0,007 mg/g.min.
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Figura 3. Modelos cinéticos de biosorcion de Cd (II): a) de Elovich y b) Pseudo segundo
orden.

La tabla 2 muestra que, la cinética de biosorcion de Cd (II) sigue un modelo matematico de
pseudo segundo orden, ya que resultd significativo (p<0,05) y tuvo un alto R2. Este modelo
ha sido reportado como dominante en los procesos de adsorcién de metales, obteniendo buen
ajuste (R? = 99%) para Cd (II) utilizando resinas'. La reaccion de segundo orden indica que
entran dos reactantes para dar un producto’®, lo que probablemente ocurre con el Nostoc
como adsorbente y el Cd (II) como adsorbato, que se unen para dar un producto en donde la
superficie del Nostoc contendria Cd (II) biosorbido.

Tabla 2. Analisis de varianza de modelos cinéticos de biosorcion de Cd (II).

Modelo Ecuacion R* Valor p
Elovich q:=9,03 +4,25logt 70,61% 0,16
Pseudo segundo orden  t/q; = 0,41 + 0,053 t 98,38%  0,008*

* Significativo a un nivel de significancia de 0,05

Resultados de biosorcion de Pb (IT)

a) Evaluacion de modelos de isotermas de biosorcion
En la figura 4 se muestra que, la isoterma lineal tuvo una constante de equilibrio K es
2,74 L de solucién por g de Nostoc y un R? de 79,52% que fue regular. En la isoterma de
Freundlich, el valor de “n” 0,65 es favorable'!, el R? fue 90,8% y la constante de afinidad
“K” fue de 13,33 L de solucién por g de Nostoc. La isoterma de Langmuir, tuvo un R?
= 99,13%, un valor K, de 17,66 mg de Pb (II) por L de solucion y capacidad biosortiva
especifica maxima (q, ) fue 185,9 mg de Pb (II) por g de Nostoc.
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Figura 4. Modelos de isotermas de biosorcion de Pb (II): a) Lineal, b) Freundlich y c)
Langmuir.

En la tabla 3, se observa que el modelo de Langmuir resultd significativo (p<0,05), y tuvo
el mayor R? que fue 99,13%. Por lo tanto, fue el modelo que mejor se ajustd a los datos de
biosorcion de Pb (II). Teéricamente la isoterma de Langmuir es un modelo que representa
una interaccion soluto — adsorbente de segundo orden y puede expresarse de la siguiente
forma: Toda la superficie tiene la misma actividad para la adsorcion; no hay interaccion entre
las especies adsorbidas; toda la adsorcion tiene lugar mediante el mismo mecanismo y el
grado de adsorcion es inferior a una capa mono molecular completa en la superficie'’.

Tabla 3. Analisis de varianza de modelos de isotermas de biosorcion de Pb (II).

Isoterma Ecuacién R’ Valor p
Lineal y=2,74 q+ 2551 79,52% 0,108
Freundlich Iny=0,65Inq+2,5902 90,80%  0,047*
Langmuir  1/y =0,095 1/q + 0,005 99,13%  0,004*

* Significativo a un nivel de significancia de 0,05.
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b) Efecto del pH sobre la biosorcion de Pb (II)
En la figura 5 se observa que, el pH es directamente proporcional a la capacidad biosortiva
especifica de Pb (II), llegando a alcanzar el maximo valor de “q” a pH 5,0, siendo del
orden de 37,43 mg de Pb (II) por g de Nostoc, lo que equivale a una remocion del 97,32%

del Pb (1D).
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Figura 5. Efecto del pH sobre la biosorcion de Pb (II).

¢) Cinética de biosorcion de Pb (IT)

El modelo de Elovich mostro un coeficiente de determinacion (R?) de 70,61%. Los
resultados de la pendiente y ordenada al origen se utilizaron para determinar los valores de
las constantes a y B, con los cuales se calculd la constante en equilibrio Ke = o/f. Siendo
la constante de equilibrio Ke = 50 (adimensional). En el modelo cinético pseudo segundo
orden, el coeficiente de determinacion (R?) fue de 99,99%. Los modelos de cinética de
pseudo segundo orden han sido reportados con buen ajuste de coeficiente R* = 99% para
Pb (11) utilizando resinas'? (figura 6).
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Figura 6. Modelos cinéticos de biosorcion de Pb (II): a) de Elovich y b) Pseudo
segundo orden.
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Los valores en la tabla 4 muestran que la biosorcion de Pb (II) sigue un modelo de pseudo
segundo orden, ya que resulto significativo (p<0,05) y tuvo un alto R?. Esta evidencia equivale
a decir que, el proceso de biosorcion de Pb (II) es una quimiosorcion'. Estos resultados
de cinética coinciden con la isoterma Langmuir, que representa a una reaccion de segundo
orden, es decir, entran en reaccion el Nostoc deshidratado como adsorbente y el Pb (II) como

adsorbato, que se unen para dar como producto el Nostoc con su superficie probablemente
llena de Pb (IT) adsorbido®.

Tabla 4. Analisis de varianza de modelos cinéticos de biosorcion de Pb (II).

Modelo Ecuacién R’ Valor p
Elovich y = 1,604 q; + 34,81 70,18% 0,162
Pseudo segundo orden  t/q;=0.012 + 0,026 t 99,99%  0,000%*

*Si* Significativo a un nivel de significancia de 0,05.

d) Caracterizacion del Nostoc sphaericum Vaucher

Tamizaje fitoquimico

El Nostoc sphaericum Vaucher dio positivo a la presencia de saponinas, azicares reductores
y aminoacidos, que poseen grupos carboxilos e hidroxilos. De acuerdo al trabajo realizado
por Melgarejo?, el cromatograma en papel descendente reveld que, el polisacarido del
Nostoc sphaericum Vaucher esta constituido por unidades urénicas y que ademas se
encuentran acompafiandolo azucares como galactosa, manosa, xilosa y ramnosa. Agrega el
autor que, el espectro infrarrojo confirma la presencia de picos correspondientes a grupos
carboxilos e hidroxilos®. Estos grupos, explican con su presencia el poder adsorbente del
Nostoc; ya que se ha evidenciado interacciones entre estos grupos funcionales y metales
divalentes en diversos estudios > %", En la tabla 5 se presentan los resultados de tamizaje
fitoquimico.
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Tabla 5. Tamizaje fitoquimico del liofilizado de Nostoc sphaericum Vaucher.

ENSAYOS METABOLITOS MUESTRA RESULTADO
Extracto diclorometano
Liebermann-
Triterpenos/esteroles Droga -
Burchard
Borntriger Quinonas Droga -
Extracto metanélico
Liebermann- .
Burchard Triterpenos/esteroles Droga -
Borntriger Quinonas Droga -
Shinoda Flavonoides Droga -
Cloruro férrico Polifenoles Droga -
Espuma Saponinas Droga +
Dragendorf Alcaloides Droga -
Mayer Alcaloides Droga -
Wagner Alcaloides Droga -
Extracto acuoso acido
Dragendorf Alcaloides Droga -
Mayer Alcaloides Droga -
Wagner Alcaloides Droga -
Extracto acuoso
Shinoda Flavonoides Droga -
Espuma Saponinas Droga +
Fehling Azucares reductores Droga +
Ninhidrina Aminoacidos Droga +
Cloruro férrico Polifenoles Droga -
Gelatina Taninos Droga -

Leyenda: (+)=Positivo (-) =Negativo
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CONCLUSIONES

El modelo de isoterma de Langmuir resulto significativo (p<0,05) para describir la biosorcién
de Pb (II). La capacidad biosortiva especifica méxima de Pb (II) (q_, ) fue de 185,89 mg/g
y la constante de disociacion (K ) es de 0,095 L/g; sin embargo, ningin modelo de isoterma
estudiado resultd significativo (p>0,05) para describir la biosorcion de Cd (II), en las
condiciones estudiadas. A pH 3 la capacidad biosortiva especifica de Cd (II) fue mayor (q =
17,12 mg/g), lo que equivale a remover el 44.51% de Cd (1), a pH mayores o menores a 3 la
capacidad biosortiva especifica no mostrdé un comportamiento definido; sin embargo, existe
una relacion directa y proporcional entre el pH y la capacidad biosortiva especifica de Pb
(IT), siendo maxima a pH 5 (q = 37,43 mg/g), lo que equivale a remover el 97,32% de Pb (II).
El modelo de pseudo segundo orden fue el que mejor describio la cinética de biosorcion de
Cd (1) y Pb (I) (R* = 98,38% y 99,99%, respectivamente), en un rango de 20 a 80 min. El
tamizaje fitoquimico revel6 la presencia de saponinas, azlicares reductores y aminoacidos,
los cuales presentan grupos carboxilos e hidroxilos, que serian responsables de la biosorcion
de Cd (IT) y Pb (II).
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