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RESUMEN

La biosorcién surge como una tecnologia econémica y favorable para el
ambiente, empleada para la remocién de contaminantes como metales
téxicos pesados, gracias a algunos grupos funcionales presentes en la
biomasa que le confieren la capacidad de atraparlos. El presente estudio
evalud la influencia del pH vy la cinética biosorcién de plomo y cobre en
soluciones sintéticas con biomasa de Zantedeschia aethiopica, empleando
los modelos de Langergen de primer y seudoprimer orden y el modelo de Ho
de seudosegundo orden. De los valores de pH evaluados, el 3.0 fue el 6ptimo
para la biosorcién de plomo con un 98,395 % vy el pH 4.0 para el cobre con un
51,85 %, para una concentracion inicial de 25 mg/L de cada metal. El
mecanismo fue descrito por el modelo cinético de Ho de seudosegundo
orden, empleando coeficientes de correlacién (Valores de R* por encima de
0,99) y los modelos linearizados.

Palabras clave: Metales pesados, Modelo cinético de Langergen, Modelo
cinético de Ho, Remocién, Modelos linearizados.

ABSTRACT

Biosorption technology emerges as a favorable economic and environment
employed for the removal of toxic contaminants such as heavy metals due to
some functional groups present in the biomass that confer capabilities trap
contaminants. The present study evaluated the influence of pH and
biosorption kinetics of lead and copper in synthetic solutions Zantedeschia
aethiopica biomass, Langergen models using first-order and pseudo-first
order model and pseudo second order Ho . Values of pH tested, pH 3.0 was
optimal for a lead biosorption 98.395 % and pH 4.0 for copper biosorption
51.85 % for an initial concentration of 25 mg/ L of each metal. The mechanism
was described by Ho kinetic model using pseudo second order correlation
coefficients ( R® values higher than 0.99) and linearized models .

Keywords: Heavy metals Langergen kinetic model, kinetic model of Ho,
Removal, linearized models

INTRODUCCION
os metales pesados liberados al ambiente son téxicos
aun en bajas concentraciones y tienden a persistir
indefinidamente al acumularse en los diferentes niveles
de la red trofica (Volesky, 2003). La contaminacion por este
tipo de metales toxicos ocurre de manera global, a través de
los procesos militares, industriales, agricolas y la disposicion
deresiduos (KumariP. et al., 2005).

En la naturaleza, el plomo es un elemento ubicuo, pero no
necesario para los sistemas biolégicos (Nriagu J., 1978;
Ewers y Schlipkéter, 1991). No obstante, durante los Ultimos
60 afos su uso en maquinas, baterias, aditivos para la
gasolina, cubiertas de cable, explosivos y municion, asi como
en la elaboracion de pesticidas, pinturas y reactivos analiticos,
ha causado una contaminacion ambiental en gran medida
(Watanabe, 1997; Johnson, 1998). La toxicidad de plomo se
debe ala habilidad del Pb*™ para interferir con muchas enzimas
(Ewersy Schlipkéter, 1991). De igual manera, éste causa gran
variedad de efectos toxicos, en los sistemas gastrointestinal,
reproductivo, muscular, neurolégico, a nivel del comporta-
miento, ademas de producir multiples anomalias genéticas
(Johnson, 1998). Adicionalmente, el agua potable puede ser
contaminada con plomo debido a la corrosion y percolacion
de soldaduras de Pb/Sn, asociadas con lineas de cobre que
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se emplean en redes de alcantarillado (Subramanian & Connor,
1991).

Teniendo en cuenta los anteriores factores, se puede
derivar el gran riesgo de este elemento para la salud y para los
ecosistemas, ocasionado ademas por la irresponsabilidad de
tantas industrias que arrojan indiscriminadamente plomo en los
residuos de sus procesos. Igualmente, el cobre es un metal
pesado, toxico aun en bajas concentraciones, ya que no es
biodegradable tiende a la acumulacion a través de la cadena
alimenticia y es liberado por fundidoras y aguas residuales
domeésticas, entre otras fuentes antropogénicas (Volesky B.,
2003; ATSDR, 2004).

Para el tratamiento de efluentes, la biosorcion surge como
alternativa para la descontaminacion de aguas con metales
pesados, frente a mecanismos tradicionales como la evapora-
cion, la precipitacion quimica, el tratamiento electroquimico y el
uso de resinas de intercambio idnico. Estos, ademés de ser
métodos costosos son ineficientes, en especial cuando hay
baja concentracion de metales; por tanto, pueden generar
restricciones ambientales legales. También se ha determinado
que la biosorcién es de bajo costo por utilizar biomasa derivada
de microorganismos, hongos y plantas, flexible para la
aplicacion, inocua con el medio ambiente, mejora la calidad del
agua residual en lo que respecta a la retencion de metales
pesados, y tiene remocion eficiente (Yang & Lin, 1998; Hawari
&Mulligan, 2006).

De estamanera, la biosorcion de Pb (Il) y Cu (Il) con biomasa
de Zantedeschia aethiopica puede ser favorable asumiendo los
resultados de estudios de remocion de metales pesados y
otros contaminantes mediante el cultivo de estas plantas en
humedales (Belmont & Metcalfe, 2003; Fernandez . et al.,
2005; Yanetal., 2011).

Los estudios cinéticos permiten determinar el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio y las tazas de adsorcion,
que se pueden usar para desarrollar modelos y entender los
procesos que influencian la toma de solutos. Estos prototipos
permiten examinar Ios mecanismos que controlan el proceso
de biosorcion, es decir la transferencia de masa o las reaccio-
nes quimicas, donde si no se tiene en cuenta la difusion a través
delliquido, se pueden identificar tres procesos: transferencia de
masa, sorcion de iones sobre sitios y difusion intraparticula
(Vilar, eta.l, 2005; Kalmykova, et al., 2008).

Enlo que respecta al pH, quiza es la variable que mas influye
en el proceso de biosorcion, ya que afecta no sdlo la disocia-
cion de sitios sobre la superficie de la biomasa sino también
determina la quimica de los metales pesados en solucion
(hidrdlisis, reacciones redox, precipitacion, complejacion por
ligandos organicos y/o inorganicos, especiacion y viabilidad de
la biosorcion), y al parecer la capacidad biosortiva de los
cationes metalicos aumenta con un incremento en el pH,
aunque no en forma linear; sin embargo a valores de pH
elevados se produce precipitacion de los metales en forma de
hidréxidos, puesto que se alcanza el limite de solubilidad
(Schneider et al., 2001; Wang & Chen, 2006).En este contexto,
el presente estudio busca formular modelos que permitan
describir la cinética del proceso de biosorcion de Pb (Il) y Cu (1)
con biomasa de Zantedeschia aethiopica en soluciones
acuosas, asi como lainfluencia del pH en dicho procedimiento.



METODOLOGIA

Material biologico

De acuerdo con lo establecido por Keskinkan et al., (2003) y
Pavasant et al., (2006), para la obtencion de la biomasa se
colectaron Plantas de Zantedeschia aethiopica en el interior
del Campus de la Universidad de Pamplona, sede el Buque,
Norte de Santander, Colombia. De éstas se empled una
mezcla del tallo y la hoja, ya que fueron las partes, a partir de
las cuales, Fernandez N. (2007) obtuvo los mejores porcenta-
jes de remocién. Estas, se lavaron con agua potable y agua
destilada, se cortaron en pedazos pequenos, se secaron en
horno a 80 °C, durante 12 horas, se trituraron y tamizaron con
malla 10 y 20 para obtener particulas con diametro entre 850
umy 2 mm.

Soluciones sintéticas

Se prepard una solucion madre de 1 L con una concentracion
de 1000 mg/L para cada metal con Pb(NO3)* y CuSO"'.5H°0
marca Merck, grado analitico. A partir de ésta se hicieron las
diluciones para los diferentes ensayos, utilizando agua
destilada. A estas soluciones se les hizo ajuste de pHde 3a 7
con soluciones 0.1 mol/L de HNO®y de NaOH.

Todo el material de vidrio utilizado se traté con una
solucién concentrada de HNO® antes de los experimentos
,para evitar la posible adsorcion de Pb* en la superficie del
material, acorde con lo recomendado por Chenet al.,(2012).

Métodos de analisis
La determinacién de plomo y cobre en la solucién se realizé
por espectrofotometria de Absorcion Atdmica, utilizando un
espectrofotémetro Perkin Elmer, modelo AAnalyst 300,
lamparas de catodo hueco de plomo y cobre y una llama aire
/acetileno. En lo referente al rango de concentraciones
trabajado; para el Plomo se empled una longitud de onda de
217 nm con un rango lineal hasta 20 mg/L y para el Cobre de
216.5 nm con un rango lineal hasta 20 mg/L. El equipo posee
el Sofwtare Winlab que permite determinar directamente la
concentracion de la muestra analizada, previa introduccion de
los patrones correspondientes para la obtencion de la curva
de calibracion; 1.0, 2.5y 5.0 mg/Ly 9, 20y 50 mg/L, para
plomoy cobre, respectivamente

La técnica de espectrofotometria de Absorcion Atémica
cuenta con un limite de deteccién de muestra entre 0.1 y 0.5
mg/L para el Pb (Il) (ATSDR, 2005) y entre 1 pg/L y 4 mg/L
para el Cu (Il) (ATSDR, 2004), que resultan favorables para los
niveles de Pb (Il) y Cu (Il) evaluados en el presente estudio.

Experimentos de biosorcion en discontinuo

Se realizaron en Erlenmeyer de 50 mL utilizando un agitador
(bioshaker plus de Molecular Metodologies) a 150 rpm y un
pH- metro marca Metrohm. Para los experimentos se
introdujo la biomasa y luego la solucion de metales pesados a
la concentracion y el pH deseado (Tabla 1), se activo la
agitacion y se controlé el pH de la solucion con HNO® 0.1 N.
Una vez transcurrido el tiempo de operacion, se filtrd
desechando el sdlido y se guardo el liquido para el posterior
analisis de los metales en solucion.

Estudios cinéticos y de influencia del pH

El disefio experimental para evaluar estos factores consistié
en enfrentar uno a uno los niveles de los factores pH y tiempo
como se muestra en la tabla 1. De esta manera, se evalud la
capacidad de sorcion por separado para cada metal, variando
el tiempo de contacto entre 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180y 240
minutos y el pH entre 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 y 6.0 , manteniendo
constantes los demas parametros como concentracion de
biomasa (17.5 g/L, equivalentes a 0.4375 g para el volumen
de solucién empleado), volumen de solucién (25 mL),
concentracion inicial de metal 100 mg/L y agitacion constante
a 150 rpm, bajo temperatura ambiente (20 + 1 °C) (Tabla 1).
LLos ensayos se hicieron por triplicado.

Tabla 1. Matriz de ensayos para evaluacion de la incidencia del pH en el
proceso de biosorcién y la cinética del mismo.

Ensayo | Tiempo | pH | Ensayo | Tiempo | pH
1 5 2 21 60 2
2 5 3 22 60 3
3 5 4 23 60 4
4 5 5 24 60 5
5 5 6 25 60 6
6 10 2 26 120 2
7 10 3 27 120 3
8 10 4 28 120 4
9 10 5 29 120 5
10 10 6 30 120 6
11 15 2 31 180 2
12 15 3 32 180 3
13 15 4 33 180 4
14 15 5 34 180 5
15 15 6 35 180 6
16 30 2 36 240 2
17 30 3 37 240 3
18 30 4 38 240 4
19 30 5 39 240 5
20 30 6 40 240 6

La eficiencia de remocién de los metales se calculd
mediante la siguiente ecuacion:

(C,. _ Cf)
% Remocion = TXIOO (Ec. 1)

i

La capacidad de sorcion de los metales (q) es la concentra-
cion del metal en la biomasa de Z. aethiopicay, se calcul6 de
acuerdo al principio de balance de masas, a través de la
siguiente expresion:

q :V(C"—_Cf) (Ec. 2)
m
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Donde,

q = cantidad de metal tomado por unidad de masa de la
biomasa (mg/g)

V'=volumen de solucion (mL)

m=masasecade Z. aethiopica

C=concentracion inicial del metal (mg/L)
C,=concentracion final del metal (mg/L)

El tratamiento estadistico de los datos se hizo con el
soporte del software Excel y Statgraphics Centurion XVI
V 16.2.04, mediante el ajuste de los datos a los modelos
cinéticos linearizados, tomando como referencia el valor
deR’.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para determinar la influencia del pH en el proceso de
biosorcion, asi como los modelos cinéticos que descri-
ben el proceso se tomaron como referencia las variables
respuesta % de remocion y capacidad de sorcion.

El equilibrio (g,) para el Cu (ll) y el Pb (Il) (Tabla 2) se
definié bajo las siguientes condiciones: 240 minutos, pH
entre 2.0, 3.0, 4.0, 5.0y 6.0, concentracion de biomasa
(17.5 g/L, equivalentes a 0.4375 g para el volumen de
solucion empleado), volumen de solucion (25 mL), con-
centracion inicial de metal 100 mg/L y agitacion cons-
tante a 150 rpm, bajo temperatura ambiente (20 + 1 °C).

Tabla 2. Capacidad de sorcién en equilibrio parael Cu (Il) y el Pb (11)

pH | q. (mg Pb (II) / g Biomasa) q. (mg Cu (II) / g biomasa)
2 5,08 1,30
3 5,52 2,73
4 5,36 2,91
5 5,36 2,74
6 4,46 2,50

Influencia del pH en el proceso de biosorcion

La influencia del pH en el proceso de biosorcion se determind
a los 240 minutos de reaccion (tiempo de equilibrio de
reaccion), sin diferencias significativas entre los ensayos
originalesy las 2 réplicas (Figuras 1 a 4)
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Figura 1. Efecto del pH sobre el porcentaje de remocién de Pb (Il) con
biomasa de Zantedeschia aethiopica.
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Figura 2. Efecto del pH sobre el porcentaje de remocién de Cu (Il) con
biomasa de Zantedeschia aethiopica.
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Figura 3. Efecto del pH sobre la capacidad de sorcién de Pb (l) con biomasa
de Zantedeschia aethiopica.
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Figura 4. Efecto del pH sobre la capacidad de sorcién de Cu (l) con biomasa
de Zantedeschia aethiopica.

En las Figuras 1 a 4 se puede observar que tanto el
porcentaje de remocion de los metales como la capacidad de
sorcién de la biomasa aumenta al incrementarse el pH de 2 a
4, obteniendo valores maximos de remocion de plomo de
96.57% y 93.73 % a pH 3 y 4 respectivamente, con una
capacidad de sorcion de 5.52 mg/g de Pb y 5.36 mg/L. Asi
mismo, se obtuvo una méaxima remocion de cobre de 51.85 %
a pH 4 con una capacidad de sorcion de 2,91 mg/g de Cu.
Este valor de pH también fue éptimo para remocién de Pb
biomasa derivada de hojas de higuera y de mango; tallo del
arroz y fibras de coco (Guptaetal., 2009).

A pH 2, la eficiencia de remocion se vio disminuida debido
aque los componentes de la pared celular de la biomasa de Z.
aethiopica estaban protonados, afectando de forma adversa
la capacidad de sorcion al impedir la interaccion con los
cationes metélicos (Cu’+ y Pb’+), por efecto de fuerzas de
repulsion. Por otra parte, a valores de pH 6, la capacidad de



remocion disminuye por la precipitacion del Pb (Il) y el Cu (1) en forma de Pb(OH)* y Cu(OH)? (Ucun et al., 2003; Kumar et al., 2006;

Kumaretal., 2010; Yuvaraja, 2013).

Estudios cinéticos

Para la evaluacion de la cinética se emplearon los modelos de primer orden de Langergen, los de seudoprimer orden de
Langergen y los de seudosegundo orden de Ho, todos de forma linearizada, para hacer el analisis de regresion y determinar el
ajuste de los datos a estos modelos, graficando los valores como lo muestra la Tabla 3.

MODELO ECUACION EJEX | EJEY
Langergen ln(Q@ B Qf) = ln QE - Kt (EC 3) T In (QL _Qt)
primer orden | 7 i enl i (ool

K= constante de la tasa de primer orden (min™")
L log( )=log ky t (Ec.4)

angergen q.—4,)= q,— . _

seudoprimer ¢ ¢ 2303 T log(g.— q,)
orden K;=Tasa del para la ad ion (h ™).

¢~ cantidad de i6n metalico adsorbido en el equilibrio (mg/g).
¢~ cantidad de i6n metélico adsorbido (mg/g) en cualquier tiempo dado t (h)

t 1 1
—=—t+—t

Ho seudosegundo ¢ qu 2
e

e
orden

Tabla 3. Modelos cinéticos
empleados (tomados de:
Akinbiyi, 2000; Martins, et al.,
2006; Miretzky, et al., 2006)

(Ec. 5)

K= tasa constate de reaccion de segundo orden para la adsorcion (g/mg.h)
¢.= cantidad de i6n metalico adsorbido en el equilibrio (mg/g).
g~ cantidad de i6n metélico adsorbido (mg/g) en cualquier tiempo dado 7 (h)

Laregresion lineal arrojo los siguientes resultados:
Tabla 4. Parametros cinéticos parael Pby el Cu

Pb Cu
pH | Modelo R’ R’
Langergen primer orden 0,743 | 0,8132
2 Langergen seudo primer orden | 0,743 | 0,8132
Ho seudosegundo orden 0,9994 | 0,9952
Langergen primer orden 0,8929 | 0,8146
3 Langergen seudo primer orden | 0,8929 | 0,8146
Ho seudosegundo orden 0,999 | 0,9997
Langergen primer orden 0,9049 | 0,9284
4 Langergen seudo primer orden | 0,9049 | 0,9284
Ho seudosegundo orden 1 0,9998
Langergen primer orden 0,9198 | 0,9647
5 Langergen seudo primer orden | 0,9198 | 0,9647
Ho seudosegundo orden 1 0,9994
Langergen primer orden 0,0721 | 0,933
6 Langergen seudo primer orden | 0,0721 | 0,933
Ho seudosegundo orden 0,9981 | 0,9996

Como se puede ver en la Tabla 4, la cinética de adsorcion
tanto para el Pb como para el Cu se ajustd al modelo de Ho de
seudosegundo orden, puesto que su valor de la correlacion
lineal R2 (significativo, todos por encima de 0,99) es superior
al de los otros dos modelos. Es decir, que dicho modelo
explica en mayor medida la dependencia de la capacidad de
toma de metal (g) con respecto al tiempo. Estos resultados

estan en consonancia con los obtenidos por diferentes
autores empleando biomasa a partir de plantas (Keskinkan et
al.,2004; Guptaetal., 2009; Lu et al., 2009; Tang et al., 2013).

Como la gréfica de t/gt contra t es lineal, el proceso de
biosorcion posiblemente corresponde a quimiosorcion, de
acuerdo con lo referido por Ho et al. (1995) (Wankasi et al.,
2006).

CONCLUSIONES

Segun los resultados, el pH 3.0 fue el 6ptimo para la
biosorcion de plomo con 98,395 % vy el pH 4.0 para la de
cobre con 51,85 %, para una concentracion inicial de 25 mg/L
de cada metal, ya que en los valores de pH bajos, como pH 2,
la biosorcion de plomo y cobre se ve reducida por la repulsion
que ejercen los iones hidronio [H3%] cargados en la biomasa,
sobre los cationes metélicos divalentes de plomo y cobre.
Mientras a altos valores de pH ocurre precipitacion de los
metales en forma de hidroxidos. En lo que respecta a la
cinética, los datos de biosorcion se ajustaron al modelo de Ho
de seudosegundo orden, lo cual indica que se presenta una
quimiosorcion, que implica la formacion de enlaces quimicos
ibnicos o covalentes entre la biomasa de Z. aethiopica y iones
de Cu*+ y Pb*+ con energias de sorcion mayores a 100
kd/mol. De esta manera, se hace un mayor acercamiento a los
procesos quimicos comprometidos en los mecanismos de
biosorcion de metales pesados sobre la biomasa de Z.
aethiopica.
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