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Métodos alternativos para el tratamiento de la contaminacién ambiental por
metales pesados.

En la actualidad, diversos ambientes acuaticos naturales se encuentran
contaminados por metales pesados y/o pesticidas producto del desarrollo industrial y
agricola de las ultimas décadas. Los diversos métodos de depuracion de efluentes
contaminados en uso no siempre son efectivos y en general presentan altos costos de
aplicacién, por lo que es necesario desarrollar técnicas eficientes, de facil aplicacion,
econdmicas y por sobre todo sustentables con el medio ambiente.

En la presente tesis se evaluaron las capacidades de adsorcion de dos
macroalgas marinas (Ulva lactuca y Gymnogongrus torulosus), una maleza (Avena
fatua) y una microalga de agua dulce (Asterococcus limneticus) como posibles
biosorbentes de plomo, cadmio, cobre y zinc; asi como la adsorcion de Glifosato por U.
lactuca. También se estudié el efecto de la presencia de estos metales en el
crecimiento de A. fatua, siendo el cobre y el zinc los metales que afectan el
crecimiento de la maleza, mientras que el cadmio y el plomo presentan alta afinidad por
las particulas organicas de los suelos quedando menos biodisponibles para la planta.

Las eficiencias de remocion de los distintos sustratos fueron determinadas en
funcién del pH, la temperatura, el tiempo de contacto y las concentraciones iniciales de
los distintos sorbatos. Los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-
Radushkevich fueron aplicados a los resultados experimentales, siendo el modelo de
Langmuir el que mejor describe la adsorcion en todos los casos analizados. Las
capacidades de adsorcién aumentan con el pH y la energia libre del proceso muestra
que el sistema es espontaneo. Los estudios cinéticos demostraron que la adsorcién de
los distintos sorbatos sigue una cinética de pseudo segundo orden para la mayoria de
los casos estudiados.

Las eficiencias de remocién de los biomateriales soportados en matrices de agar
y de HDPE se midieron y los resultados se compararon con los obtenidos para las
suspensiones. Por ultimo se evalud la eficiencia de retencion de U. lactuca

empaquetada en columnas.

Palabras clave: biosorcion, algas, malezas, metales pesados, glifosato, cinéticas.






Alternative methods for the treatment of environmental contamination with heavy

metal

Nowadays, many natural aquatic environments are contaminated by heavy
metals and / or pesticides due to industrial and agricultural development during the
recent decades. Purification methods for contaminated effluents actually in use are not
always effective and generally have high implementation costs, making necessary to
develop efficient techniques, easy to apply, economic and environmentally sustainable.

In this PhD Dissertation the adsorption capacities of two marine macroalgae
(Ulva lactuca and Gymnogongrus torulosus), a weed (Avena fatua) and a freshwater
microalga (Asterococcus limneticus), were evaluated as potential biosorbents for lead,
cadmium, copper and zinc, as well as the adsorption of glyphosate by U. lactuca. The
effects of the presence of these metals in the growth of A. fatua were also studied.
Results demonstrated that copper and zinc affect the growth of this weed, while
cadmium and lead have high affinity for soil organic particles being less bioavailable for
the plant.

The removal efficiencies of the different substrates were determined as a function
of pH, temperature, contact time and initial concentrations of the different sorbates.
Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich models were applied to the
experimental results, and based on the results Langmuir model best describes the
adsorption in all cases analyzed. The adsorption capacity increases with pH and free
energy of the process shows that the system is spontaneous. Kinetic studies showed
that, in most cases studied, the adsorption of different sorbates follows a pseudo
second order kinetics.

Removal efficiencies of biomaterials supported in agar and HDPE matrices were
measured and results were compared with those obtained for batch mode. Finally,

adsorption efficiency for U. lactuca packed in columns we evaluated.

Keywords: biosorption, algae, weeds, heavy metals, glyphosate, kinetics.
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Objetivos

El aumento de la contaminacién de las aguas naturales producida por
agentes antropogénicos, las estrictas legislaciones de algunos paises y la
preocupacion publica por el medio ambiente han llevado a desarrollar técnicas
novedosas para el tratamiento de los contaminantes presentes en las mismas. Un
importante numero de técnicas tales como la filtracion, osmosis inversa,
precipitacion quimica, intercambio idnico, electrodeposiciéon y adsorcion han sido
utilizadas con diferentes grados de éxito para la remocion de los metales toxicos
que contaminan los ambientes acuaticos (Schiewer y Volesky, 1995). La
biosorcion, es uno de los métodos de depuraciéon de efluentes contaminados mas
prometedores no solo por la eficiencia en la remocion de iones en solucion sino
por la facil implementacion y los bajos costos de ésta tecnologia emergente. El
potencial desarrollo de este tipo de tecnologia sustentable plantea desafios que
requieren llevar a cabo investigaciones de tipo interdisciplinarias.

El objetivo de este trabajo es utilizar distintos tipos de biomasas como
posibles biosorbentes de metales pesados y plaguicidas, y estudiar su potencial
utilizacién como depuradores de efluentes contaminados, con el fin de desarrollar
una técnica de depuracion efectiva, econdmica y sin efectos secundarios sobre el
medio ambiente. La implementacion de la biosorcion tiene como objetivo remover
distintos contaminantes de los cursos de agua hasta alcanzar los bajos limites de
concentracion establecidos para los mismos.

Los resultados obtenidos permitiran también tener una primera
aproximacion de como es la interaccion en medios naturales de este tipo de
contaminantes con especies de algas y malezas, a partir de la evaluacion de los
mecanismos de interaccion biomasa-contaminante, para poder evaluar los efectos
adversos a largo plazo que los mismos pueden tener en un ecosistema natural.

Para el desarrollo de esta tesis se seleccionaron como posible material
adsorbente, dos macroalgas marinas, una microalga de agua dulce y una maleza
cosmopolita. Entre los metales comunmente presentes en aguas naturales
contaminadas fueron seleccionados el cobre, zinc, cadmio y plomo, y entre los
plaguicidas se seleccioné el glifosato (PMG) por su utilizacion intensiva y

extensiva en los cultivos de soja.
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Capitulo I1.1 - El agua

El agua es uno de los principales elementos para la vida, tanto para los
ecosistemas acuaticos como para los terrestres. Las caracteristicas quimicas del
agua la convierten en un buen solvente para distintas sales y gases esenciales
para la supervivencia de las especies, asi como también para los metales
pesados y herbicidas, que generalmente son toxicos.

Uno de los factores mas importantes que determina la distribucion global
de la flora y la fauna es el agua. A lo largo de la evolucién, las plantas y los
animales se han especializado y adaptado a los excesos o a las deficiencias en la
disponibilidad de agua (Strahler y Strahler, 1989). Las aguas naturales son
sistemas abiertos y dinamicos que reciben y entregan variadas cantidades de
masa y energia para mantener un estado de equilibrio (Stumm y Morgan, 1981).

El agua esta en continuo movimiento y puede cambiar rapidamente de un
estado de materia (sodlido, liquido o gaseoso) a otro a las temperaturas y
presiones existentes en la superficie de la tierra. Por consiguiente, el agua se esta
moviendo constantemente entre la hidrosfera, la atmdésfera, la litosfera y la
bidsfera. Esta circulacién interminable del agua de la tierra se denomina ciclo
hidrolégico, el cual determina muchas interrelaciones cruciales entre partes
diferentes del sistema Tierra (Tarbuck y Lutgens, 1999).

La cantidad de agua que hay en la tierra es de alrededor de 1360 millones
de kildbmetros cubicos, el 97.2 por ciento es agua que forma parte de los océanos;
los casquetes polares y los glaciares representan un 2.15 por ciento del total, y
solo el 0.64 por ciento es el agua presente en lagos, corrientes de agua
superficiales, aguas subterraneas y la atmosfera (Fig. 11.1) (Tarbuck y Lutgens,
1999). Las aguas de este ultimo grupo son las que son susceptibles de ser
potabilizadas.

Nuestra sociedad super industrializada necesita de grandes aportes de
agua dulce para mantenerse en funcionamiento. Los habitantes de las ciudades
consumen una cantidad de agua que oscila entre 150 y 400 litros por persona por
dia. Los procesos de refrigeracion de aire y de plantas energéticas asi como la

produccion de energia, agricultura, ganaderia y recreacion, entre otras, utilizan
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grandes cantidades de agua (Strahler y Strahler, 1989).

Lagos de agua dulce
0,009%

Lagos salinos y mares
interiores 0,008%
Humedad del suelo
0,005%
Causes de corriente
0,0001%
Atmosfera 0,001%

Glaciares
2,15%

Figura II.1: Distribucion de aguas de la tierra. Fuente: Adaptado de “Ciencias de la tierra”.

En el mundo alrededor de 1400 millones de personas viven sin agua
potable, de las cuales 7 millones mueren anualmente a causa de enfermedades
relacionadas con este recurso. Ademas, alrededor de 450 millones de personas
sufren escasez de agua (Colangelo y Abbiatti, 2003). En Argentina, los rios de
llanura de la region litoral y los cursos de agua originados en la cordillera andina
son las principales fuentes de abastecimiento de agua. En ciertas regiones como
en el centro del pais existen zonas en donde no se dispone de fuentes
superficiales por lo que la fuente principal de abastecimiento son aguas
subterraneas salobres las que presentan a menudo compuestos toxicos como el
arsénico y el flior. Muchos de los rios de llanura son las fuentes principales de las
que ciudades y poblados se abastecen de agua dulce para consumo. Muchos de
estos rios presentan concentraciones de contaminantes, como metales pesados,
que fluctuan dependiendo de, por ejemplo, las variaciones en el caudal del rio
(Villar et al., 2002).
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Capitulo I1.2 - Contaminacion

Debido al incremento de la poblacion mundial, principalmente en areas
urbanas, la disposicion de aguas residuales domeésticas e industriales se ha
convertido en un serio problema de contaminacién del medio ambiente. La
mayoria de los vertidos de aguas residuales que se producen en el mundo se
disponen a los cursos de aguas naturales sin ningun tipo de tratamiento previo.

El diccionario define la polucion como: “la contaminacion de los suelos, el
agua o la atmaosfera por la descarga de sustancias nocivas”. Se pueden encontrar
muchas definiciones, pero de todas quizas la mas general y aceptable sea: “la
poluciéon resulta cuando hay un cambio en los parametros ambientales que
afectan el equilibrio propio del ambiente en cuestion”.

La contaminacion de las aguas puede provenir de fuentes naturales o
antropogénicas. Entre las primeras se encuentran elementos toxicos como el
plomo, el arsénico y el mercurio que estan presentes en la corteza terrestre, asi
como los hidrocarburos. La contaminacién antropogénica se origina
principalmente a partir de la industria, los vertidos urbanos, la agricultura, la

ganaderia y la navegacion.

11.2.1 - Parametros medio ambientales.

Una de las caracteristicas del medio ambiente es que esta sujeto a
continuos cambios los que mantienen el equilibrio del ecosistema, un ejemplo son
los océanos, especialmente las costas y los estuarios.

Los parametros fisicos, quimicos y/o biolégicos que caracterizan los
distintos cursos de agua no son valores fijos sino que fluctian en un rango
determinado. Las variaciones pueden ser espaciales, (las caracteristicas del curso
de un rio pueden fluctuar a lo largo de su cauce); o temporales (diarias,
estacionales, anuales), las cuales pueden ser ciclicas o no. Dentro de los
parametros fisicos que caracterizan a un cuerpo de agua se encuentran la
temperatura, los sélidos en suspension, el color; dentro de los quimicos se
incluyen el pH, la conductividad, la salinidad, la demanda quimica y biologica de
oxigeno, la alcalinidad, el carbono organico disuelto, los compuestos organicos e

inorganicos disueltos, los potenciales de oxido-reduccion, el oxigeno disuelto; la
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biomasa y la produccién primaria son algunos de los parametros bioldgicos.

11.2.2 - Fuentes de contaminacién y control.

Las principales fuentes de contaminacion acuatica pueden clasificarse
como urbanas, industriales y agricolas.

Durante muchos afios, el principal objetivo de la eliminacién de residuos
urbanos fue tan solo reducir su contenido en sustancias que demanden oxigeno,
sélidos en suspensién, compuestos inorganicos disueltos (en especial
compuestos de fosforo y nitrégeno) y bacterias dafinas. En los ultimos anos por el
contrario, se ha hecho mas hincapié en mejorar los medios de eliminacion de los
residuos sélidos producidos por los procesos de depuracion.

Las caracteristicas de las aguas residuales industriales pueden diferir de
acuerdo al tipo de industria de la cual se trate (Tabla II.1). El impacto de los
vertidos industriales depende no solo de sus caracteristicas comunes, como la
demanda bioquimica de oxigeno, sino también de su contenido en sustancias
organicas e inorganicas especificas. Hay tres opciones, que no son mutuamente
excluyentes, para controlar los vertidos industriales: el control puede tener lugar
donde se generan los residuos dentro de la planta; las aguas pueden tratarse
previamente y descargarse en el sistema de depuracién urbana; o pueden
depurarse por completo en la planta y ser reutilizadas o vertidas sin mas en las
corrientes de agua.

La agricultura y la ganaderia comercial, son la fuente principal de muchos
contaminantes organicos e inorganicos de las aguas superficiales y subterraneas.
Estos contaminantes incluyen plaguicidas, sedimentos procedentes de la erosion
de las tierras de cultivos y compuestos de fésforo y nitrogeno que, en gran parte,
proceden de los residuos animales y de los fertilizantes comerciales. Las
deposiciones animales tienen un alto contenido de fésforo, nitrégeno, metano y a
menudo albergan organismos patégenos.

La utilizacion de los cursos de agua con fines recreativos también puede
ser una fuente de contaminacion, ya que las embarcaciones producen productos
de combustion que son vertidos en las aguas y ruidos que afectan a la fauna
autéctona. A estos factores debe agregarse el de los residuos producidos vy
vertidos al cuerpo de agua debido a la ausencia de conciencia ambiental de las

personas a la hora de realizar la disposicion de los mismos.
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En los rios se forman importantes depdsitos de contaminantes los cuales
proceden de las estaciones depuradoras, de los residuos de dragados, de las
graveras y de los residuos urbanos. A su vez, los rios transportan estos
contaminantes hacia su desembocadura en los mares.

Las descargas accidentales y a gran escala de petroleo también son una
importante causa de contaminacion la cual afecta también a la atmésfera ya que
los gases son solubles en vapor de agua. El petroleo vertido en las aguas se
degrada por procesos fisicos, quimicos y biologicos. Al principio, un vertido de
petréleo se extiende con rapidez sobre la superficie del agua y la evaporacion de
los compuestos volatiles se produce rapidamente. Las fracciones remanentes mas
pesadas se dispersan en el agua en forma de pequefas gotas, que terminan
siendo descompuestas por bacterias y otros microorganismos. La velocidad en la
que se producen los procesos mencionados dependera del clima, del estado del

agua en donde fue vertido y del tipo de petréleo.

11.2.3 - Efectos de la contaminacion del agua.

Los efectos de la contaminacion del agua incluyen no solo los que afectan
al medio ambiente sino también los que afectan a la salud humana, hace tiempo
que se conoce de la peligrosidad de sustancias inorganicas, como el mercurio, el
arsénico, el cadmio, el plomo, o los plaguicidas, entre otros.

Los lagos son especialmente vulnerables a la contaminacién. La eutroficacion,
se produce cuando el agua se enriquece de modo artificial con nutrientes, lo que
conlleva a un crecimiento anormal de las macrofitas lo que a su vez significa mas
materia organica en descomposicion, mas bacterias necesarias para degradar esa
materia organica, y mayor consumo de oxigeno disuelto. Los fertilizantes quimicos
arrastrados por el agua desde los campos de cultivo junto con los desechos
cloacales son los principales responsables de este efecto. El proceso de
eutroficacion puede ocasionar mal olor por la liberacion de metano, cumulo de
algas, crecimiento denso de las plantas con raices, la acumulacion de
sedimentos, asi como cambios quimicos, tales como la precipitacién del

carbonato de calcio en las aguas duras.
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11.2.4 - Principales contaminantes.

En la actualidad la fuente mas importante de contaminacién, sin

duda, es la provocada por el hombre. El aumento poblacional y la industrializacidn

suponen un mayor uso de agua y de generacion de residuos, muchos de los

cuales son desechados en cursos de aguas naturales. Ejemplos de fuentes de

contaminacion por metales pesados son: las curtiembres cuyos desechos con

exceso de Cu(ll) y/o Cr(Vl) pasan directamente al agua; las industrias de

combustible y energia que generan millones de toneladas de As, Cd, Cr, Hg, Ni,

Pb, Se y Zn por afo; la industria del metal que adiciona al medio ambiente 0.39

millones de toneladas por afio de algunos metales; mientras que la agricultura

contribuye con 1.4 millones de toneladas por afio (Gadd y White, 1993).

A continuacion se detallan los principales contaminantes del agua:
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Aguas residuales y otros residuos que demandan oxigeno (en su mayor
parte materia organica).

Agentes infecciosos.

Nutrientes vegetales que pueden estimular el crecimiento de las plantas
acuaticas. Productos quimicos, incluyendo los plaguicidas, diversos
productos industriales, los detergentes y los productos de Ila
descomposicion de otros compuestos organicos (Tabla 11.1).

Hidrocarburos, principalmente el petréleo (especialmente el procedente de
los vertidos accidentales) (Tabla I1.1).

Minerales inorganicos y otros compuestos quimicos.

Sedimentos formados por particulas del suelo y minerales arrastrados por
las tormentas y escorrentias desde las tierras de cultivo, los suelos sin
proteccion y las explotaciones mineras.

Sustancias radioactivas procedentes de los residuos producidos por la
mineria, las centrales nucleares y el uso industrial, medico y cientifico de
materiales radioactivos.

El calor también puede ser considerado un contaminante cuando la
temperatura del agua empleada en la refrigeracion de las fabricas y las
centrales energéticas difiere respecto de la temperatura de las aguas
naturales de las cuales se abastecen.

En lo que se refiere a la contaminacion antropogénica hay cuatro focos



principales de contaminacion: la industrial, los vertidos urbanos, la

navegacion, la agricultura y la ganaderia.

Tabla Il.1: Fuentes industriales de sustancias contaminantes.

Industria Sustancias contaminantes principales
Construccion Sdlidos en suspension, metales, pH
Sdlidos en suspensién, metales pesados, materia organica, pH,
Mineria .
cianuros
Energia Calor, hidrocarburos y productos quimicos
Textil v piel Cromo, taninos, sulfuros, colorantes, grasas, disolventes organicos,
extily pie acido acético y férmico, soélidos en suspension
Locomocién Aceites lubricantes, pinturas y aguas residuales
Navales Petréleo, productos quimicos, disolventes y pigmentos
Siderurgia Cascarillas, aceites, metales disueltos, emulsiones y acidos

o o Hg, P, fluoruros, cianuros, amoniaco, nitritos, acido sulfhidrico, F,
Quimica Inorganica
Mn, Mo, Pb, Ag, Se, Zn, etc. y los compuestos de todos ellos

Quimica Organica Organohalogenados, compuestos cancerigenos, biocidas, etc.
Fertilizantes Nitratos y fosfatos
Pastas y Papel Sdlidos en suspensién y otros que afectan al balance de oxigeno

o Organohalogenados, organofosforados, compuestos cancerigenos,
Plaguicidas o
biocidas, etc.

Compuestos organoestaficos, compuestos de Zn, Cr, Se, Mo, Ti, Sn,

Pinturas, barnices y tintas
Ba, Co, etc.

Fuente: Adaptado de “Ciencias de la tierra y del medio ambiente” (Echarri Prim, 1998).

11.2.4.1 - Metales pesados.

Los metales pesados son uno de los principales contaminantes de aguas
marinas, terrestres, industriales, y hasta de aguas tratadas. El aumento de la
concentracion de metales pesados en aguas naturales se debe, principalmente, a
los efluentes industriales los cuales no cumplen con los niveles de descarga
establecidos a nivel gubernamental. En Argentina la contaminacién de ambientes
naturales por metales pesados ha sido reportada por varios autores (Beltrame et
al., 2009; Botté et al., 2010; De Siervi et al., 2005; Fernandez Severini et al., in
press).

Se denominan metales pesados a aquellos elementos quimicos que poseen

17



peso atomico comprendido entre 63.55 (Cu) y 200.59 (Hg), y que presentan un
peso especifico mayor a 4 (gr'cm™) (Greenwood y Earnshaw, 2001). Los seres
vivos necesitan, aunque en pequefas concentraciones, de muchos de estos
metales para el funcionamiento de su metabolismo. Lo que hace toxicos a los
metales pesados no son en general sus caracteristicas esenciales, sino las
concentraciones en las que pueden presentarse y el tipo de especie que forman
en un determinado medio (Greenwood y Earnshaw, 2001). Estos se encuentran
en las aguas en forma de coloides organicos e inorganicos, particulas minerales
(solidos en suspension) y fases disueltas (cationes o iones complejos en solucién)
(Tabla 11.2).

Tabla 11.2: Concentraciones tipicas de iones inorganicos en aguas superficiales

lon Rango (mg*l'1) Media (mg*l'1)
Constituyentes principales
ca” 10 - 100 40
Mg** 2-50 10
Na’ 5-200 30
HCO™ 50 — 400 230
Cr 2-200 16
S0,~ 2 -200 30
H,Si0,” 6-70 20
Constituyentes menores
K 1-10 2
sr** <5 0.1
Fe”* <5 0.1
Mn** S.I. S.I.
NO™ <10 1.0
F <4 0.2
PO,”> S.I. S.I.
Constituyentes trazas (10° M)
Muchos elementos caen dentro de esta categoria

Los metales pesados pueden ser agrupados de acuerdo a sus propiedades
quimicas fundamentales (Tabla 11.3). Los metales de tipo A tienden a formar

cationes que reaccionan con iones cargados negativamente como el oxigeno y las
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particulas suspendidas, estos son los que se acumulan mayoritariamente en
suelos y sedimentos. Los metales tipo B tienden a formar complejos mas estables
o0 compuestos organicos, haciendo mas facil su transporte en ambientes acuaticos
(Allen et al., 1998).

Tabla 11.3: Propiedades quimicas de metales traza

Tipo A Tipo B
Fe, Mn, Co, Cr Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Ag, Hg
Forma iones inorganicos en agua de mar Forma complejos organicos en agua de mar
Reacciones de particulas (precipitacion, Reacciones bioldgicas (asimilacion,
adsorcion, floculacion) biosorcion)
Removido por sedimentacion Removido por mareas

Fuente: Extraido de “Metals in Surface Waters” (Allen et al., 1998)

Dependiendo del grado de interés y del impacto de los diferentes metales,
estos pueden ser divididos en cuatro categorias: a) metales pesados téxicos; b)
metales estratégicos; c) metales preciosos; d) radionucleidos. En términos de
cuidado del medio ambiente, las categorias a) y d) son las de mayor interés por
su toxicidad y por estar presentes en la descarga de los efluentes industriales
(Volesky y Holan, 1995).

El medio acuatico actia como un “dispersante” natural de Ilos
contaminantes por lo que, mientras en un sistema arido los contaminantes tienden
a quedar retenidos “in situ”, en regiones humedas éstos seran rapidamente
incorporados a los suelos para pasar por lavado total o diferencial a las aguas

subterraneas, rios, lagos o mares, extendiendo asi el problema.

11.2.4.1.1 - Cadmio.

El cadmio es un metal blanco cuya masa molar relativa es 112.4 g*mol™,
funde a 321°C y entra en ebullicion a 767°C. Este elemento no se encuentra libre
en la naturaleza sino en forma de sales (Mellor, 1958) o asociado a distintos
minerales de Zn, Pb y Cu (Colangelo y Abbiatti, 2003).

El cadmio llega a los ambientes acuaticos a través de las industrias de
galvanizados metalicos, de baterias de cadmio-niquel, de fertilizantes fosfatados,
amalgamas dentarias, lamparas incandescentes, mineria, pigmentos,
estabilizantes, etc. También tiene aplicacion en las centrales atomicas en donde

sirve como adsorbente de neutrones en los reactores nucleares (Colangelo y
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Abbiatti, 2003; Valdman y Leite, 2000).

El cadmio y sus compuestos se encuentran clasificados como
carcindgenos para humanos y debido a su toxicidad se encuentra sujeto a una de
las legislaciones mas severas en términos ambientales y de salud humana. En el
agua el cadmio aumenta su toxicidad al actuar sinérgicamente con otras
sustancias presentes y puede incorporarse a los peces a través de dos rutas
principales: ingestion e introduccién en las escamas (Oyarzun y Higueras, 2005).
En la franja costera bonaerense se observo que en general la concentracién de
este metal disminuye a medida que nos alejamos de la orilla en donde los valores
encontrados en los distintos puntos de muestreo fueron del orden de los 0.9 ug*l'1
(Colangelo y Abbiatti, 2003).

11.2.4.1.2 - Cobre.

El cobre es un metal amarillento de masa molar relativa de 63.5 g*mol™
que funde a 1083°C y es un excelente conductor del calor y la electricidad (Mellor,
1958). A bajas concentraciones, es esencial para todas las plantas superiores y
para los animales, sin embargo, a concentraciones elevadas éste metal puede
depositarse en el cerebro, el higado y el miocardio por lo que todos los
compuestos quimicos que contienen cobre deben ser tratados como si fueran
toxicos.

El cobre presente en los efluentes industriales esta basicamente en forma
de ion divalente Cu(ll), CuCOs; (ac) y/o complejos organicos. Varias industrias de
mineria, papel, petréleo y galvanoplastia, liberan cantidades indeseables de iones
Cu(ll) (Aksu et al., 1998).

11.2.4.1.3 - Plomo.

El plomo se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, esta
presente en un gran numero de minerales, siendo la forma mas comun el sulfuro
de plomo. También son comunes, aunque en orden decreciente, la cerusita
(PbCO3) y la anglesita (PbSO4) (Fergusson, 1990). Su masa molar relativa es de
207.2 g*mol™.

El plomo es un metal carente de valor bioldgico, es decir, no es requerido

para el funcionamiento normal de los seres vivos. Debido a su tamafo y carga,
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puede sustituir al calcio y acumularse en los tejidos 6seos (Fergusson, 1990); y
causar anemia ya que interfiere en la sintesis del grupo hemo. En ambientes
naturales los animales pueden absorber plomo por inhalacién o ingestion, si la
absorcion es lenta, la excrecion lo es aun mas, de manera que el plomo tiende a
acumularse. Por otro lado la presencia del metal en valores mayores a 0.1 ppm
retrasa la oxidacion bioquimica de la materia organica.

En algunas zonas de la franja costera bonaerense se detectaron valores de
plomo de 35 nug*l”, valor que es muy cercano al limite recomendado para agua de
consumo humano (50 pg*™") (Colangelo y Abbiatti, 2003).

El plomo es utilizado para el revestimiento de cables, fabricacién de
anticorrosivos, pinturas y esmaltes, en la industria de recuperacion de metal y

mineria, entre otros.

11.2.4.1.4 - Zinc.

El zinc es un metal blanco azulado cuya masa molar relativa es de 65.4
g*mol™, funde a 420°C y entra en ebullicién a 907°C. Es un buen conductor de
calor y electricidad (Mellor, 1958). En la tierra los mayores reservorios de zinc son
en mayor medida los minerales blenda o esfalerita (ZnS) y smithsonita (ZnCOs3), y
en menor medida hemimorfita (Zn4Si,O7(0OH),.H20) y franklinita ((Zn,Fe)O.Fe,03)
(Greenwood y Earnshaw, 2001). El zinc esta presente en la mayoria de los
alimentos, especialmente en aquellos de mayor valor proteico. En promedio, el
cuerpo humano contiene cerca de 2 gramos de Zn (Gupta et al., 2010) ya que
este metal es un elemento esencial para las actividades enzimaticas, sobre todo
para la carboxipeptidasa A y la anhidrasa carbdnica. Recientes estudios
demostraron que en proteinas, el zinc es responsable del reconocimiento de
secuencias de bases de ADN y por ende regula la transferencia de informacién
genética durante la replicacién del ADN (Greenwood y Earnshaw, 2001).

A pesar de lo anteriormente expuesto, el Zn es considerado téxico en

cantidades que varian entre 100 y 500 mg por dia (Volesky y Holan, 1995).
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11.2.4.2 - Los plaguicidas.

11.2.4.2.1- Glifosato.

El glifosato (N-fosfonometilglicina) (PMG) es un herbicida organofosforado
de amplio espectro, no selectivo, extensivamente utilizado alrededor del mundo
para el control de las malezas especialmente en los cultivos de soja. En Argentina
las areas de cultivo de la soja se han incrementado de 0.37 a 17 millones de
hectareas desde 1996, por lo que el aumento en la utilizacion de glifosato en el
pais viene asociado al aumento en la produccion de este cultivo (Vera et al.,
2010), lo que se traduce en la utilizacién de alrededor de 160 millones de
kilogramos de PMG al afio (CASAFE, 2009). La superficie del territorio de la
Republica Argentina sembrada con soja se muestra en la figura 1.2. Este

herbicida se utiliza también en otros cultivos como el maiz, algodén y la canola.

SOJA
Zonas de produccion

Ubicacidn e la
Repiblica Argentina

Dispersion geografica del cultive en funcidn del drea sembrada promedio de
laz dltinazs cinco campatias.

Fuente: Direccion de Coordinaciin de Delegaciones,

Estimaciones Agricolas, SAGPyA

Figura Il.2: Superficie cultivada con soja

Luego de ser aplicado en forma post emergente, el PMG puede afectar los
cursos de aguas naturales cercanos ya que al alcanzar el suelo en las zonas
agricolas, es transportado por escorrentia o percolacién (Pessagno et al., 2008).

Las caracteristicas fisico quimicas del PMG (Fig. 11.3) son muy diferentes a
las de la mayoria de los herbicidas, debido a su elevada polaridad y a su caracter
anfotérico que esta dado por la presencia en su molécula de dos grupos acidos y

basicos que presentan cuatro pK, caracteristicos (0.8, 2.2, 5.5 y 10.1),
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encontrandoselo normalmente en forma ionica en ambientes naturales (Albers et
al., 2009).

Figura I1.3: Zwiterién de PMG.

Si bien la toxicidad del PMG corresponde a la categoria de menor riesgo, al
ser degradado y dependiendo de la via de degradacién se liberan dos metabolitos
al medio, la sarcosina y el acido aminometilfosfonico (AMPA) (Fig. 11.4 A y B,
respectivamente). Segun algunos autores éste ultimo metabolito es encontrado en
aguas superficiales junto con el PMG (Puértolas et al., 2010; Sanchez-Bayo et al.,
2010).

Figura I.4: A: Sarcosina y B; acido aminometilfosfonico (AMPA). El codigo de colores de

los atomos son los mismos que los de la figura I1.3.

El PMG puede quedar inmovilizado al formar complejos con los iones
metalicos y la materia organica (MO) que componen los suelos, (Albers et al.,
2009) por lo que el tiempo de retencion del PMG dependera de la composiciéon
mineralogica y organica de estos. La adsorcion disminuye con un incremento en
el pH lo que indica que el proceso es anionico (De Jonge y De Jonge, 1999;
Gimsing et al., 2004). Los procesos de adsorcion estan intimamente relacionados
con los sitios que la superficie de la MO posee, de esta manera hay una alta
probabilidad de que en un medio natural co-existan muchas sustancias que
compiten con PMG por los mismos sitios de adsorcién (Gimsing et al., 2004). Por
lo tanto un punto muy importante a considerar en el estudio de las interacciones

con los componentes del medio es la influencia de las especies que co-habitan
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con el PMG en el ambiente y que pueden competir por los sitios de adsorcion.

El PMG también puede formar complejos estables con cationes en
solucion, como por ejemplo el cobre, ya que contiene tres grupos funcionales
diferentes, aminas, carboxilos y fosfonatos, que pueden coordinar a los iones
metalicos y asi formar complejos acuosos (Barja y Dos Santos Afonso, 1998;
Barja et al., 2001; Paschevskaya et al., 2006; Popov et al., 2001). Los complejos
mas estables del PMG con el cobre, se presentan en las ecuaciones 11.2.1, 11.2.2 y

[1.2.3 y su especiacion en la figura I1.5.

Cu™ + H,PMG~ __ Cu(H,PMG)" pKs=-10.74  (11.2.1)
Cu™ +2H,PMG™ __ Cu(HPMG)PMG~ +3H" pKz =-4.66 (11.2.2)
Cu(HPMG)PMG™  Cu(PMG); +H™ pKa =-11.30 (11.2.3)
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Figura I.5: Diagrama de especiacion de los complejos Cu-PMG en solucion acuosa. -/\ -
:Cu(PMG) " ; -[1-Cu(PMG); ;-*+-Cu(HPMG)PMG ™ ;-X~-Cu(H,PMG)"

La formacién de complejos ternarios entre los ligandos y los grupos
presentes en las células que componen las paredes de ciertas biomasas, implica
la adsorcion simultanea o consecutiva de iones metalicos, como por ejemplo el

cobre, y ligandos, como el PMG (Stumm, 1992).
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K
=SOH +Cu*® +PMG" k:Z’ = SOCuPMG +H" (11.2.4)

Todas estas propiedades juegan un rol muy importante a la hora de evaluar
el comportamiento y el transporte de este compuesto en el medio ambiente.

A pesar de que el PMG presenta baja toxicidad y menor riesgo
ecotoxicolégico que otros herbicidas, debido a su uso extensivo en el planeta
resulta necesario estudiar la interaccion del mismo con los componentes
organicos e inorganicos del medio ambiente acuatico, y asi obtener informacién
para predecir y comprender su comportamiento y los efectos adversos que puede

tener sobre el medio ambiente.

11.2.5 - Métodos de depuracion.

Un método de depuracion es todo proceso implicado en la extraccion,
tratamiento y control de los productos de desecho presentes en el agua. Estos
desechos pueden ser bioldgicos o quimicos.

La presencia de metales pesados toxicos en los efluentes es un problema
ambiental en todo el planeta y su remocion se ha vuelto un problema importante si
se quiere mantener la calidad de agua adecuada para el medio ambiente y la
salud humana (Kotwal et al., 2005; Maidana et al., 2005; Rippey et al., 2004). Las
legislaciones y la preocupacion publica por el medio ambiente han llevado a
desarrollar técnicas novedosas para el tratamiento de los metales pesados
presentes en los efluentes. Un importante numero de técnicas tales como la
filtracion, osmosis inversa, precipitacion quimica, intercambio idnico,
electrodeposicion y adsorcion han sido utilizadas con diferentes grados de éxito
para la remocion de los metales toxicos que contaminan los ambientes acuaticos.
Todos estos métodos tienen ventajas y desventajas (Schiewer y Volesky, 1995).

El uso de los biomateriales para la remociéon de metales pesados ha
surgido como un potencial método alternativo a las técnicas convencionales
(Harry, 1999; Vieira et al., 2007). El proceso de biosorcién ha sido empleado para
la remocion de diversos contaminantes utilizando adsorbentes de bajo costo como
por ejemplo: carbén activado (Kadirvelu et al., 2008), plantas (Arreghini et al.,
2006), cascarilla de mani (Ricordel et al., 2001), materiales vegetales (Garbisu y

Alkorta, 2001) materiales celulésicos (Egila y Yahaya, 2001), bacterias (Vullo et
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al., 2008), macrdfitas (Maine et al., 2009; Sufe et al., 2007), sustancias humicas
(Orsetti et al., 2009), entre otros. Dentro de las biomasas las algas poseen altas
capacidades de union (Donghee et al., 2007; Holan y Volesky, 1994; Valdman,
2001) lo que las califica como potenciales materiales para la remocion de metales

pesados.

11.2.5.1 - Biorremediacion.

La biorremocion de contaminantes puede dividirse en dos grandes
categorias: bioacumulacion (proceso activo) por organismos vivos y biosorcidon
(proceso pasivo) por biomasa muerta o viva. Los sistemas vivos a menudo
requieren del agregado de nutrientes y es necesario controlar en los efluentes la
demanda bioldgica de oxigeno (DBO) o la demanda quimica de oxigeno (DQO)
para mantener una poblacién microbiana saludable. Esto no es sencillo debido a
la toxicidad de los contaminantes y a otros factores ambientales. La biosorcion es
un proceso fisico quimico que incluye mecanismos tales como la adsorcion,

absorcion, el intercambio i6nico, la complejacion y la precipitacion (Gadd, 2009).
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Capitulo I1.3 - Equilibrio de adsorcion

11.3.1 - Definicién de adsorcion y biosorcion.

El término “sorcion” y sus derivados ad-, ab-, fisi-, quimi- y también bio
tienen su origen literal latino en el verbo “sorbere”, un término colectivo para la
captacion por un solido de sustancias gaseosas o disueltas sin el conocimiento
exacto de los mecanismos a través de los cuales se realiza el proceso (Valdman y
Leite, 2000).

El termino biosorcién es algo dificil de definir ya que muchos mecanismos
pueden contribuir al proceso global, dependiendo del sorbato, el biosorbente
utilizado, los factores medio ambientales y la presencia o no de procesos
metabodlicos en el caso de organismos vivos. El prefijo “bio” involucra a una
entidad biolégica, como por ejemplo organismos vivos, 0 componentes o
productos producidos o derivados de un organismo vivo, como en el caso de los
términos biotecnologia o bioingenieria. Acoplar “bio” a una expresion fisico
quimica como “sorcion” denota, entonces, que en el proceso esta involucrado un
organismo, pero no necesariamente significa que el proceso de sorcion es
diferente a la sorcion en sistemas abioticos (Gadd, 2009).

La adsorcion es un proceso a través del cual las moléculas se adhieren a
una fase sodlida. Aunque el término adsorcion se refiera a fendmenos de
superficie, el secuestramiento de los iones en solucion puede estar basado en
fendmenos fisicos o en una variedad de fendmenos quimicos. La adsorcion fisica
no es especifica y las fuerzas que atraen a los iones hacia el adsorbente son
relativamente débiles. La energia de activacion para la adsorcidon fisica
generalmente no es mayor a 4.8 kJ*mol™” (Volesky, 2003). En cambio la adsorcién
quimica si es especifica e involucra fuerzas mucho mas fuertes que las
correspondientes a la adsorcion fisica, ejemplos de adsorcidon quimica son los
procesos de complejacion y quelacion. La biosorcidn es un proceso fisico quimico
que incluye mecanismos de adsorcidn, absorcion, intercambio idnico,
complejacién y precipitacion.

En este trabajo el término biosorcion estara representado por la adsorcion

de metales pesados y glifosato (PMG) en solucion tanto por biomasas vivas como
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muertas. Las ventajas de utilizar biomasas, como las algas o las malezas, para la
remocion de contaminantes presentes en los efluentes esta dada porque este tipo
de materiales tienen altas eficiencias de adsorcion, son de facil recoleccion, facil
manipulacion, tienen bajo costo y abundante disponibilidad. EI uso de los
biomateriales para la remocion de metales pesados ha surgido como un potencial
método alternativo a las técnicas convencionales (Harry, 1999; Volesky, 1990).

La capacidad de cada tipo de biomasa de adsorber y concentrar metales
pesados y/o plaguicidas puede ser mas o menos selectiva, lo que depende del
tipo de biomasa utilizada, la composicion de la solucién, el pretratamiento del

material biosorbente y de los procesos fisico quimicos involucrados.

11.3.2 - Factores que afectan la biosorcion.

Muchos factores pueden afectar la biosorcion, donde el tipo y naturaleza de
la biomasa son de suma importancia; también influyen los tratamientos previos
(fisicos o quimicos) que se le aplican al biosorbente. La relacion superficie
volumen de la biomasa utilizada es un factor determinante en la eficiencia de
captacion del sorbato. La cantidad de adsorbente utilizado, la concentracion del
sorbato, el pH y la temperatura al que se produce la reaccion, asi como la fuerza
ionica de la solucion son factores que deben ser evaluados para determinar las
condiciones Optimas del proceso en particular.

La presencia de otros cationes en solucion puede afectar la eficiencia de
biosorcién de un metal. En algunos casos, la presencia de cationes y/o aniones
puede favorecer el proceso de adsorcion de especies anidnicas y/o catidnicas.
Otros procesos que pueden afectar la adsorcion es la presencia de aniones como
el COs?y el PO4? que pueden formar precipitados metalicos insolubles, asi como
el cloro que puede influenciar a través de la formacion de complejos.

Cuando se utilizan células vivas como adsorbentes, la provision de

nutrientes, y las condiciones de crecimiento y viabilidad celular son esenciales.

11.3.3 - Biosorcion en el medio ambiente.

En ambientes naturales la biodisponibilidad de los nutrientes, los metales
esenciales y los contaminantes esta determinado por la interaccion con
componentes del medio ambiente como los minerales, las sustancias humicas, los

suelos y los organismos vivos (Gadd, 2009). La sorcion es una de las reacciones
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mas importantes que influencian la biodisponibilidad, por lo que la biosorcion debe
tener un rol importante en las interacciones con los componentes medio
ambientales, como por ejemplo la distribucion de sustancias entre la materia
particulada, incluyendo los microorganismos, y las soluciones acuosas, asi como
el transporte de las sustancias desde y hacia distintos sustratos hasta finalmente
depositarse en los sedimentos marinos. La sorcion de metales pesados por
células juega un rol esencial en todas las interacciones microbio-metal-mineral.
Las interacciones con grupos especificos sobre la superficie celular puede
también aumentar o inhibir el transporte de metales y por ende los procesos de
biomineralizacion (Barkay y Schaefer, 2001).

En ambientes naturales, los procesos de adsorcion-desorcidon pueden
ocurrir en amplios periodos de tiempo desde milisegundos hasta afos, con bajas
capacidades de reacciéon producto de factores como la difusidon en los microporos

o la existencia de sitios de unién con baja reactividad.

11.3.4 - Biosorcién de iones metalicos.

El intercambio iénico es una reaccion quimica reversible, que tiene lugar
cuando un ién de una disolucion se intercambia por otro i6n de igual signo que se
encuentra unido a una particula solida inmovil. Este proceso tiene lugar
constantemente en la naturaleza, tanto en la materia inorganica como en las
células vivas. Este, es el mecanismo que predomina en la biosorcion de metales
pesados por biomasa algal (Davis et al., 2003) por lo que cambios en la fuerza
idnica de la solucion afectan al proceso de adsorcién.

La cantidad de metal adsorbido depende, no solo del material adsorbente
sino del tipo de ion metalico, su concentracion, la temperatura, el pH, la fuerza
ionica y el efecto de otros metales presentes en la solucion.

La adsorcién puede ser el resultado de tres fuerzas de unidn, una quimica,
una fisica y una combinaciéon de ambas. Las uniones quimicas se extienden en
una muy corta distancia (0.1- 0.2 nm), pero son uniones fuertes (20 - 900 kJ*mol™)
(Myers, 1991). Las uniones fisicas pueden ser subdivididas en fuerzas
electrostaticas y de van der Waals (Myers, 1991) y tienen una energia de union de
entre 2 - 40 kJ*mol™, segun distintos autores (Pagenkopf, 1978; Smith, 1981). En
las uniones resultantes las fuerzas electrostaticas entre los iones del mismo signo

son repulsivas y las de iones de signos opuestos atractivas. La magnitud de la
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fuerza es proporcional a la carga de cada i6n e inversamente proporcional al
cuadrado de la distancia entre los iones (Volesky, 2003).

La importancia del intercambio i6nico en la biosorcion es conocida
(Schiewer y Volesky, 1995) y puede ser interpretada en términos de desorcion, lo
que puede lograrse por agregado de acido (HCI, H,SOy4, etc.) o sales (CaCly). Los
cationes como el H* o el Ca*? compiten con los iones adsorbidos por el sitio de
union, desplazandolos cuando la concentracion de éstos cationes es o
suficientemente alta.

Los sitios de union en la biomasa, tales como los grupos carboxilo, pueden
formar complejos con los iones metalicos. La formacion de estos complejos
involucra tanto uniones covalentes como electrostaticas, cuyas contribuciones
relativas pueden ser estimadas a partir del estudio de la especificidad de la unién
en cuestion, en particular la fuerza de la unién puramente electrostatica se
correlaciona con la densidad de carga (Volesky, 2003). Algunos autores han
sugerido que para metales alcalinos y alcalinos térreos la tendencia de los
cationes de ser adsorbidos aumenta con el radio idénico del ion ya que los
complejos de oxidacion +2 de la primera serie de transicion se vuelve mas estable
a medida que el tamafo del ion metalico decrece (Stumm y Morgan, 1992). La
estabilidad de los complejos de coordinacion aumenta del calcio al cobre y
decrece con el zinc, lo que indica que los complejos de coordinacion con el zinc

son menos estables que los complejos con el cobre.

11.3.5 - Adsorcién de plaguicidas.

El crecimiento de la agricultura estuvo acompafado por el desarrollo de
nuevos y eficientes plaguicidas, muchos de los cuales no son susceptibles de ser
degradados por hidrélisis o fotdlisis. En las ultimas décadas con el aumento en la
produccion de soja transgénica el PMG cobrd gran importancia, no sélo por ser
efectivo sino por ser facilmente degradado en condiciones naturales.
Recientemente varios trabajos se han publicado respecto de la toxicidad de este
plaguicida y los efectos adversos que presenta sobre el medio ambiente y la salud
humana (Kreutz et al., 2011; Lioi et al., 1998; Zobiole et al., 2011). La toxicidad del
PMG parece haber sido subestimada, ya que muchas veces los productos de
degradacion de un compuesto son mas téxicos que el compuesto en si o bien

porque no se tomd en cuenta la persistencia y acumulaciéon del PMG en suelos
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donde queda retenido por largos periodos de tiempo, pudiendo luego ser
liberados al medio. Es por esta razon que es necesario desarrollar una técnica
sustentable de remocion de PMG. Si bien muchos trabajos se han publicado en
adsorcion de plaguicidas (Ghosh et al., 2009; Mathialagan y Viraraghavan, 2009;
Romeh, 2010) los mismos son sobre arcillas o suelos (De B. Benetoli et al., 2010;
Hu et al., in press; Khoury et al.,, 2010) y no se han encontrado trabajos en la
literatura en dénde se utilice biomasa muerta como un posible adsorbente de
PMG. Por esta razén es que se estudid en el presente trabajo la adsorcion de

este herbicida por U. lactuca mediado por Cu(ll).

11.3.6 - Isotermas de adsorcion. Modelos.

La adsorcion es generalmente descripta por isotermas las cuales se
representan graficamente a partir de la relacion entre la adsorcion y la
concentracion en equilibrio a temperatura constante. Las cantidades adsorbidas
deben ser normalizadas por la masa de adsorbente y asi permitir la comparacion

entre distintos tipos de biosorbentes.

Las isotermas de adsorcibn son una herramienta importante para
determinar la capacidad de adsorcion de distintas biomasas ya que describen la
naturaleza de la interaccién entre el sorbato y el adsorbente. Por lo que el analisis
de los datos de equilibrio experimentales obtenidos ya sea a partir de ecuaciones
tedricas o empiricas es de mucha utilidad para el disefio practico y operacional de
los sistemas de adsorcion. Hay un gran numero de expresiones que describen las
isotermas de adsorcidn, en la presente tesis cuatro de estos modelos han sido
aplicados a los resultados experimentales: Langmuir, Freundlich, Dubinin—

Radushkevich y Temkin.

11.3.6.1 - Modelo de Langmuir.

El modelo de Langmuir es muy conocido y de amplio uso en sistemas de
biosorcion. Este modelo indica la reduccion de sitios de unidn en el adsorbente a
medida que la concentracion ibnica aumenta y supone que:

1. La superficie del adsorbente es uniforme, o sea que todos los sitios
de unidn son equivalentes.

2. Las moléculas adsorbidas no interactuan entre si.
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3. Toda la adsorcion sucede a través del mismo mecanismo.
4. La adsorcién ocurre en una monocapa.
El modelo de Langmuir esta representado por la siguiente ecuacion:
~ Qmaxe *K, *C,
1= ask, *cy)

(11.3.1)

en donde Cgq es la concentracion en el equilibrio determinada experimentalmente
en el medio acuoso, q es la cantidad de metal adsorbida por unidad de masa o
area del adsorbente a la concentracion de equilibrio (Ceq) y €s calculada como la
diferencia entre la concentracion inicial del metal y la concentracién de equilibrio
(Co — Ceq) Nnormalizada por la cantidad de adsorbente, qmax. €s la cantidad maxima
de metal adsorbido (en mg*g™”’ o mmol*g™), y K. es la constante de equilibrio de
Langmuir que esta relacionada con la energia libre de la reaccion. Cuanto mayor
es el valor de K| mayor es la afinidad entre adsorbente y adsorbato.

A pesar de que el modelo de Langmuir no permite comprender aspectos
del mecanismo de adsorcidén involucrados, provee informacion acerca de las
capacidades de adsorcion de una biomasa en particular y refleja el

comportamiento usual del proceso de adsorcion.

11.3.6.2 - Modelo de Freundlich.

El modelo de Freundlich asume una superficie heterogénea con una
distribucion no uniforme del calor de adsorcion sobre la superficie. Por lo tanto, el
modelo de Freundlich describe la adsorcién en una superficie energéticamente
heterogénea, sobre la cual las moléculas adsorbidas son interactivas. Las

isotermas de este modelo, estan representadas por la ecuacion (11.3.2)

q. =K; *CL;“ (1.3.2)
en donde ge es la cantidad de metal adsorbida, Ceq es la concentracion en
equilibrio, Kg es la constante de Freundlich que indica la capacidad de adsorcién
y 1/n es la intensidad de adsorcién cuyo valor varia entre 0 y 1. Para el
tratamiento de los datos de las isotermas, se puede realizar un analisis de

regresion lineal. La forma lineal de la isoterma de Freundlich es:

Inq,=InK, Jrl"‘lnCeq (11.3.3)
n
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11.3.6.3 - Modelo de Dubinin-Radushkevich.

Dubinin y Radushkevich (D—R) proponen una ecuacién para el analisis de
las isotermas que indicaria si un determinado proceso de adsorcion ocurre a partir
de fendmenos fisicos o quimicos. Esta ecuacion es mas general que la
presentada por el modelo de Langmuir, ya que no asume una superficie
homogénea, un potencial constante de adsorciéon o una ausencia de impedimento
estérico entre las particulas que ingresan a la superficie para su adsorcion y las

previamente adsorbidas:

Inq = Inq pp — P *e’ (11.3.4)

donde g es la cantidad de cationes metalicos adsorbidos por gramo de biomasa,
Omax representa la capacidad maxima de adsorcion, 3 es la constante relacionada
con la energia de adsorcion y € es el potencial de adsorcion de Polanyi calculado

a partir de la ecuacion 11.3.5.

s:R*T*mG+C}) (11.3.5)

¢q

donde R es la constante universal de los gases 8.314 J*mol™K' T es la
temperatura (K) y Ceq €s la concentracion en equilibrio.

Este modelo asume un volumen fijo de espacio de adsorcion cercano a la
superficie del adsorbente y la existencia de un potencial de adsorcion sobre estos
espacios. El espacio de adsorcién en la vecindad de una superficie solida esta
caracterizado por una serie de superficies equipotenciales que tienen el mismo
potencial de adsorcion. Este potencial de adsorcion es independiente de la
temperatura pero varia dependiendo de la naturaleza del adsorbente y del
sorbato. La energia media libre de adsorcion para un sorbato determinado
requiere de la transferencia de un mol de iones desde el infinito de la solucidn
hacia la superficie de la biomasa y puede ser determinada por la siguiente

ecuacion:

E=(-2p)> (11.3.6)
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11.3.6.4 - Modelo de Temkin.

El modelo de Temkin supone que el calor de adsorcion de todas las
moléculas en una capa, decrece linealmente debido a la interaccion sorbente-
sorbato (lo que sugiere que los sitios que son ocupados primero estan
energéticamente mas favorecidos) y que la adsorcion esta caracterizada por una
distribucion uniforme de las energias de union hasta alcanzar un maximo. Este
valor maximo esta incluido en el valor de la constante de equilibrio Ky, por ende la
energia libre de adsorcion se puede obtener a partir de la ecuacion:

—AG°

K, =——~>
R*T

(11.3.7)

Donde AG° es la variacion de la energia libre, R es la constante universal de los
gases (8.314 J mol™K™) y T es la temperatura expresada en Kelvin.
La ecuacioén que representa al modelo de Temkin es la siguiente:

R*T
q.=

In(K, *C_)=B*In(K, *C_) (11.3.8)

donde la constante b esta relacionada con la entalpia de adsorcién (kJ*mol™"), R
es la constante universal de los gases (8.314 J*mol™' K™'), T es la temperatura
(K), y Kr es la constante de equilibrio de unién (I*mg™") que corresponde al
maximo de energia de union.

Cuando se grafica ge versus In Ce se pueden determinar las constantes B y
Kr a partir de los coeficientes de la regresion lineal que corresponden a la

pendiente y ordenada al origen, respectivamente.

11.3.7 - Adsorcién en columnas.

Los materiales adsorbentes pueden ser empaquetados en columnas con el
fin de hacer al proceso de adsorcion mas eficiente. A través de las columnas se
pasa una solucion que contiene el o los contaminantes que queremos separar.
Las particulas de adsorbente no deben ser muy pequefias para asegurar un flujo
constante del liquido a través de la columna ni demasiado grandes para
garantizar que el liquido entre en contacto con la mayor parte de las particulas
presentes en la columna (Volesky, 2003). En este tipo de sistemas, la fase liquida
que contiene a los contaminantes fluye de un extremo al otro de la columna a
través del material adsorbente, siendo los contaminantes disueltos, como los

metales pesados, gradualmente removidos de la fase movil, disminuyendo su
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concentracion en solucion a medida que quedan retenidos en la fase sodlida.

Las curvas que representan la concentracion retenida en la columna
respecto de la concentracién de la fase modvil se llaman curvas de ruptura o
Breakthrough curves. Una vez que el adsorbente dentro de la columna esta
saturado con el metal, la concentracion de metal que sale de la columna
comienza a aumentar gradualmente y a este punto se lo llama punto de ruptura o
Breakthrough point, ambos parametros son muy importantes al evaluar la
capacidad de adsorciéon de una columna y se pueden determinar a partir de la
siguiente ecuacion (Aksu y Gonen, 2004; Fagundes-Klen et al., 2010; Liu et al.,
2011; Shiue et al.):

9 = To0on j[ Jd (11.3.9)

donde gr es la masa de metal adsorbida (mmol de metal*g alga™) hasta que se
satura la columna; Ci, es la concentracion de la solucion en la entrada de la
columna (mM); Coyt la concentracion de la solucidon que sale de la columna (mM);
ms es la cantidad de biomasa en la columna (g) y Q es el flujo de la solucién que

pasa a través de la columna (mlI*min™).

11.3.8 - Desorcién en columnas.

La desorcion de los metales previamente adsorbidos por una biomasa,
permite la reutilizacion de la misma y la recuperacion de los metales, lo que hace
al proceso aun mas sustentable y econdmicamente rentable ya que en
determinados procesos industriales la desorcion de metales permitiria su
reutilizacion en el proceso de produccion.

Muchas sustancias pueden ser utilizadas como agentes desorbentes, entre
ellos se encuentran los acidos. Los procesos de adsorcion son dependientes del
pH ya que los protones presentes en la solucidn compiten con los metales
previamente adsorbidos por los sitios de unién y al aumentar la concentracion de
protones en el medio estos desplazan al sorbato adherido al sitio de union.

En algunos casos los tratamientos previos de desorcion mejoran el proceso
de adsorcién. El agente utilizado para la desorcion debe ser elegido de tal manera

que no daine o degrade la biomasa contenida en las columnas.
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La cantidad de metal desorbido puede calcularse a partir de la siguiente

ecuacion (Fagundes-Klen et al., 2010):

Q t
=—=|C dt 11.3.10
qD 1000;’< . '!- out ( )

en donde gp es la cantidad de metal desorbido en cada ciclo por masa de

biosorbente (mmol metal*g alga™), Q, Cout Y Ms tienen el mismo significado que en

la ecuacion 11.3.9.
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Capitulo I1.4 - Tipos de Biosorbentes

Un biosorbente es todo aquel material biolégico que pueda ser utilizado en
el proceso de adsorcion. Debe ser de bajo costo ya que debe competir con los
procesos efectivos de adsorcién ya desarrollados e implementados, como las
resinas de intercambio i6nico. En este sentido, las algas se encuentran en
grandes cantidades en los océanos y pueden ser facilmente recolectadas para ser
utilizadas como material biosorbente; al igual que las malezas las que no tienen
ningun tipo de uso comercial.

En este trabajo se seleccionaron como materiales biosorbentes las algas
Ulva lactuca, Gymnogongrus torulosus y Asterococcus limneticus y la maleza

Avena fatua.

11.4.1 - Algas.

Las algas son organismos eucariotas principalmente autétrofos. Pueden
ser unicelulares o presentar un cuerpo vegetativo multicelular complejo llamado
talo, el cual puede ser filamentoso, tubular, esférico, laminar, entre otros. Su
consistencia puede ser como la del papel, el cartén, gelatinosa o dura como el
cuero. Pueden habitar desde charcos efimeros hasta los mares.

Las algas se clasifican en grandes grupos segun las caracterisiticas
comunes que presentan (como por ejemplo los pigmentos que posean los
cloroplastos) dentro de los cuales pueden citarse: Cyanofita, Clorofita, Rodofita,
Phaeofita, Crisofita y Euglenofita.

La vida de las algas esta condicionada al lugar donde crecen o habitat,
sobre el cual los factores abiéticos ejercen un efecto importante. El fotoperiodo, o
sea, la duracion relativa de los periodos de luz y de oscuridad diarios, es un factor
esencial en su vida. No todas las algas necesitan la misma intensidad luminica
para realizar fotosintesis, ya que esto depende de los pigmentos que posean. Asi,
las algas verdes, capaces de absorber mucha energia luminica, abundan en los
primeros tramos de la costa. Mientras que a profundidades mayores, donde la
penetracion de la luz es menor, predominan las algas rojas y pardas. En
Argentina la distribucion geografica de las especies de algas esta estrechamente

relacionada con la temperatura del agua de las costas donde la diversidad de las
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masas de agua posibilita la presencia de diferentes ambientes marinos, cada uno
de éstos con una variada y exuberante vegetaciéon marina benténica (Mendoza,
1999).

Muchas algas son de gran importancia, no solo para el ecosistema en
donde habitan, sino también para el hombre ya que son utilizadas para diversos
fines comerciales, por ejemplo: como materia prima para elaborar diferentes
coloides como el agar, el carragenano y el alginato que por sus propiedades
actuan como agentes gelificantes y estabilizantes; en la industria textil para
fabricar colorantes; también se usan en el tratamiento de papel, vidrio y en la
elaboracién de barniz; asi como en cosmetologia o para la fabricacion de algunos
medicamentos. En muchas culturas son una parte importante en la dieta
alimentaria (Mendoza, 1999).

Las algas captan los metales pesados, siendo buenos indicadores de la
contaminacion de las aguas, por esta razon es que ya existen diversos trabajos
de remocién de metales pesados de las aguas a partir de distintos tipos de algas
(Ahmady-Asbchin et al., 2009; Areco y dos Santos Afonso, 2010; Jha et al., 2009;
Kleinubing et al., 2009).

11.4.1.2 - Ulva lactuca.

Ulva lactuca (Clorofita), la llamada lechuga de mar, (Fig. 11.6) es un alga
comun a lo largo de las playas oceanicas, se la localiza entre la marea alta y la
baja. Esta alga puede bioacumular metales pesados tales como cadmio y plomo,
por lo que pueden ser utilizadas en estudios de biomonitoreo de este tipo de
contaminantes (Muse et al., 2006). El talo consiste en un pie fijador y una lamina,
hoja irregular de dos células de grueso y varios centimetros de ancho que puede
tener hasta 40 cm de largo y superficialmente sugiere una hoja de lechuga. El pie
fijador es una masa de rizoides (cualquier estructura que se parezca a una raiz en
posicion y funcién, pero que carece de los complejos tejidos de las raices de
plantas superiores) localizado en un extremo de la lamina. Las células de la
lamina son todas iguales y sus vainas gelatinosas confluentes forman una matriz
gelatinosa comun. Cada célula tiene un solo cloroplasto grande, a menudo en

forma de copa y con un solo pirenoide (Cronquist, 1977).
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Figura I.6: Ulva lactuca.

Las algas del género Ulva contienen tres polisacaridos: celulosa,
compuestos anionicos que contienen grupos sulfato y almidén, los dos primeros
son componentes de la pared celular. También estan presentes la clorofilaay by
algunos carotenos como el B-caroteno (Paradossi et al., 1999). Los principales
azucares presentes en estas algas son: ramnosa, xylosa, glucosa y pequefas
cantidades de manosa, galactosa y arabinosa (Pengzhan et al., 2003).

La fraccidén soluble de la pared celular esta compuesta por una fraccidén
polisacarida descripta como un polielectrolito altamente cargado, denominado
ulvan, cuyo componente principal es un disacarido, el B-D-glucurono-acido

silurénico (1—4) L-ramnosa 3 sulfato (Fig. 11.7) (Paradossi et al., 1999).

e H
1Na'0OC, usﬂi ) §
OH .
MIOSGH

Figura I.7: Estructura del disacarido p-D-glucurono-acido silurénico (1—4) L-ramnosa 3
sulfato.

Las caracteristicas descriptas de la pared celular del alga Ulva lactuca son
las que le confieren la capacidad de interactuar con iones presentes en solucion y

por ende que pueda ser utilizada en el proceso de adsorcién.
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11.4.1.3 - Gymnogongrus torulosus.

El talo de Gymnogongrus torulosus (Rodofita) es ramificado, multiaxial y
sélido (Fig. I1.8). Su corteza esta formada por células pequefas dispuestas en
hileras radiales (Fig. 11.9). La cuticula es un caracter distintivo en las algas rojas
(Craigie y Correa, 1996) y protege al talo en condiciones adversas, como por
ejemplo de la desecacion, la herbivoria, y la degradacion bacteriana. G. torulosus
presenta una cuticula con estructura monocapa y no estratificada (Estevez y
Caceres, 2003) a diferencia de la mayoria de las Rodofitas que presentan una

cuticula compuesta por una estructura multicapa.

Figura I1.8: Aspecto general del talo cistocarpico de Gymnogongrus torulosus con los cistocarpios
(flechas). Escala segun barra = 0,3 cm (Estevez y Caceres, 2003).

G. torulosus es un alga con gran interés comercial en Argentina ya que
produce carragenanos, un polisacarido comunmente usado en la industria de los
hidrocoloides. Los carragenanos presentes en las algas rojas, son poligalactanos
(Fig. 11.10), polimeros lineales de moléculas alternadas de 3-pB-D-galactosa y 4-a-
D-galactosa. El caracter hidrofilico y la solubilidad se lo dan los grupos sulfatados
de las moléculas de galactosa. Ademas contiene celulosa en la pared celular
interna, mientras que la pared celular externa consiste en una matriz amorfa
compuesta por xylanos y distintos galactanos sulfatados (Fig. 11.10), incluyendo el

agar y los carragenanos (Liu y Fang, 2002).
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Figura I1.9: Foto micrografia de un corte transversal del talo de Gymnogongrus torulosus. Escala
segun barra = 10 um (Estevez y Caceres, 2003).

Los polisacaridos son componentes importantes de la pared celular y estos
pueden ser parte de las sustancias poliméricas intra o extracelulares que
contienen grupos funcionales ionizables como son los grupos carboxilos,
fosforicos, aminos e hidroxilos (Liu y Fang, 2002). Estos grupos funcionales
representan potenciales sitios de union de metales pesados libres en solucion
(Brown y Lester, 1982b; Liu y Fang, 2002), pueden constituir hasta un 40% de la
materia seca y pueden tener una gran afinidad por los cationes divalentes
(Fourest et al., 1994). La incorporaciéon de cationes trivalentes también fue
atribuida a la presencia de los polisacaridos sulfatados. (Figueira et al., 1999).

Figura 11.10: Estructura molecular de un poligalactano sulfatado.
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11.4.1.4 - Asterococcus limneticus.

Asterococcus limneticus (Fig. 11.11) es una clorofita de agua dulce y habito
palmeloide, con un estado vegetativo sesil formado por colonias de entre 2 y 64
células embebidas en una matriz mucilaginosa pluriestratificada. En una corta
etapa de su ciclo de vida presenta esporas biflageladas. No hay informacién

disponible sobre los constituyentes de la pared celular de A. limneticus.

10pm.

Loch Gorm, July 2003

Figura Il.11: Micrografia de Asterococcus limneticus

11.4.2 - Malezas.

Cualquier especie vegetal que crezca en forma silvestre en una zona
cultivada con otra especie es una maleza. Las malezas compiten con los cultivos
de interés por los nutrientes del suelo. Generalmente son especies endémicas por
lo que crecen de forma natural y por lo tanto tienen gran facilidad para
extenderse. En la produccion agricola, el crecimiento de las malezas esta
controlado principalmente por herbicidas que afectan al medio ambiente y a la
salud a través de la contaminacion de las napas subterraneas, los suelos y por la

toxicidad residual en las comidas.

42



11.4.2.1 - Avena fatua.

Avena fatua (Fig. 11.12) es una maleza anual ampliamente distribuida en el
mundo que puede crecer en una amplia gama de suelos. Esta monocotiledonea
esta asociada a los cultivos de invierno y se distingue morfolégicamente de las
avenas cultivadas, por presentar aristas largas y porque sus semillas son
liberadas via escision individual de las flores. Es una maleza persistente con
combinacion de dormicion que puede permanecer en este estado por varias
temporadas lo que le permite infectar los suelos por muchos afios (Adkins et al.,
1986). La dormicion en las semillas de A. fatua puede ser inducida por varios
factores fisicos y quimicos: estaciones secas, altas temperaturas, presencia de
inhibidores, etc. (Hilton y Bitterli, 1983); y el efecto puede ser revertido en
laboratorio con hormonas, en oscuridad y a temperaturas que rondan los 10°C
(Kepczynski et al., 2010).

Figura 11.12: Avena fatua.

43



Capitulo I1.5 - Dinamica de Adsorcion

Uno de los factores que distinguen a las células de plantas, algas,
bacterias y hongos de las células animales es la presencia de una pared celular
que protege al organismo contra las lesiones producidas por el medio, controla el
flujo entre el citoplasma y el exterior y determina la forma vy rigidez de la célula.
Por estar en contacto directo con el medio externo, la pared interactua con las
sustancias solubles del medio liquido, siendo esta interaccion mas pronunciada
en el caso de los iones metalicos debido a las caracteristicas anionicas de la
pared celular (Hughes y Poole, 1989).

Como ya hemos mencionado, la acumulacion de metales pesados por
microorganismos o algas ha sido extensamente estudiado con fines de
biomonitoreo o biorremediacion (Gadd, 2009). El principal mecanismo de
adsorcién de cationes metdlicos es la formacion de complejos entre el ion
metalico y un grupo funcional (carboxilo, carbonilo, amino, amida, sulfonato,
sulfato, fosfato, etc.) presente en la superficie o dentro de la estructura porosa del
material bioldgico (Fourest, 1996). Recientemente se ha demostrado que el grupo
carboxilo del alginato juega un papel esencial en la complejacion de los metales
pesados (Cd y Pb) por biomasa muerta del alga marron Sargassum fluitans
(Fourest, 1996). Alginato es un término comun utilizado para la familia de los
polisacaridos lineales que contienen grupos residuales 1,4-B-D-manuronicos y a-
L-guluronicos arreglados de forma no regular a lo largo de la cadena (Haug y
Smidsrod, 1970).

La afinidad selectiva por el metal pesado y la integridad fisica del
biosorbente a lo largo del proceso son dos importantes criterios tenidos en cuanta
a la hora de elegir un biosorbente para el proceso de detoxificacion del agua
(Fourest y Volesky, 1997).

11.5.1 - Sitios de unioén.

Se han reportado numerosos grupos quimicos que contribuyen a la
biosorcidn de iones en solucidn, los cuales incluyen grupos hidroxilo, carboxilo,
carbonilo, sulfuro, amino, amida, fosfonato, fosfodiester, entre otros (Brierley,

1990; Crist et al., 1981; Hunt, 1986). La importancia de cada uno de estos grupos
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en la adsorcion de los distintos metales pesados depende no solo de la afinidad
del metal con el grupo sino también de factores como la cantidad de sitios de
adsorcion en el material adsorbente; la accesibilidad a los mismos y la forma
quimica en la que se presentan.

Un sitio puede ser ocupado por un ion metalico presente en la solucion
cuando la fuerza de union de ese metal es mayor que la del ion que esta
previamente adsorbido. El grado de ocupaciéon de la superficie dependera del
numero total de sitios de la superficie, de la concentracion del i6n libre en
solucion, del pH y de la temperatura. La mayoria de los sitios de union en
biosorcion tienen propiedades acido base (hidroxilo, carboxilo, sulfuro, sulfonato,
fosfonato), son neutros cuando estan protonados y tienen carga negativa cuando
estan desprotonados. Cuando el pH de la solucion excede al pKa de los grupos
hay una mayor cantidad de sitios de unidn desprotonados y bajo estas

condiciones la adsorcién de cationes se ve mas favorecida.

11.5.2 - Efectos del pH en el proceso de biosorcion.

El valor de pH es de suma importancia en la adsorcidén tanto de cationes
como de aniones, sin embargo el pH éptimo para la biosorcién de cationes es
opuesto al de la adsorcidén de aniones. En este trabajo nos enfocaremos en la
biosorcion de cationes.

Como ya hemos mencionado, la biosorcion de cationes se ve favorecida a
pH basico. Hay cuatro maneras en las que el pH influye al proceso de biosorcion
de, por ejemplo, los metales pesados:

1. Los sitios de unién en la pared del biomaterial tienen caracteristicas
acido base y su especiacion depende del pH de la solucion.

2. La especiacién de los iones metalicos en solucidén son dependientes
del pH.

3. Los iones metalicos pueden precipitar como oxo/hidréxidos a pH
basicos, modificando la concentracion del metal en solucidon o co-
precipitando sobre la superficie del biosorbente y modificando el
numero y el tipo de sitios disponibles para la adsorcién.

4. Valores extremos de pH pueden dafiar la estructura del material

biosorbente.
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En el presente trabajo se estudidé la adsorcion de metales por algas y

malezas a valores de pH de 2, 3,4y 5.5.

11.5.3 - Efectos de la temperatura en el proceso de biosorcion.

La temperatura es una variable que puede influenciar el proceso de
adsorcion (Deniz y Saygideger, 2010; Kuyucak y Volesky, 1989; Miao et al.,
2009). Cuando las temperaturas son extremas el cambio en la eficiencia de
adsorcion puede estar dado por un cambio en la textura del adsorbente, debido a
que este puede deteriorarse.

El efecto de la temperatura en la biosorcién depende del calor de adsorcion
(cambios en la entalpia). La energia libre asociada a un proceso quimico puede

ser descripta termodinamicamente a partir de la siguiente ecuacion:
|k
AG=AG°+R*T*ln([HC]jqj (I1.5.1)

donde AG es la energia libre de Gibbs, AG° es la energia libre estandar, q es el
recubrimiento superficial a la concentracion C, R la constante de los gases (8.314
Joule*K ™ mol™") y T la temperatura.

Una vez que se alcanza el equilibrio la energia libre de Gibbs es igual a
cero y la relaciéon que se encuentra dentro del paréntesis del término logaritmico
es la constante de equilibrio (Kint) la que, reacomodando la ecuacién, puede ser

escrita de la siguiente manera:

o

R*T

K, =exp (1.5.2)

Las paredes celulares de los distintos tipos de biomasas generalmente
estan formadas por distintos grupos quimicos lo que hace que el efecto de la

temperatura en cada grupo contribuya a la adsorcion global.

11.5.4 - Efecto de la presencia de otros cationes en el proceso de biosorcion.
La presencia en la solucion de mas de un idn susceptible de ser adsorbido
puede desfavorecer la adsorcidn de un ion en particular, ya que éstos pueden
competir por el mismo sitio de union en la pared del adsorbente y por ende puede
producirse la co-adsorcion simultanea de ambos iones disminuyendo el

recubrimiento superficial del ién en estudio.
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11.5.5 - Cinéticas de biosorcion. Modelos.

Desde el punto de vista termodinamico el proceso de biosorcion sélo
depende de los estados inicial y final, pero la velocidad de adsorcion dependera
de la forma en que el proceso se desarrolle entre esos dos estados. La cinética de
biosorcion puede ser controlada por algunos de los procesos independientes que
tienen lugar en el transcurso de la reaccion, como por ejemplo el transporte del
sorbato desde el seno de la solucion hasta la superficie del adsorbente y las
reacciones quimicas de union sorbato-sorbente.

La formacion de complejos superficiales con los iones metalicos involucra
la coordinacion de estos iones con atomos de oxigeno, los cuales estan presentes
en las paredes celulares de los distintos biomateriales que se utilizaron como
adsorbentes en el desarrollo de esta tesis. Esta reaccion produce la liberacién de
protones al medio de reaccion, por ejemplo:

kf
=SOH +Me™ __ ~ =SOMe™ +H" (11.5.3)
b

donde Me*? es la concentracion de sorbato en la solucién, =SOH es el sitio en la
superficie del adsorbente que es susceptible de formar un complejo de
coordinacién, =SOMe" es la concentracion de sorbato adsorbido en la superficie
del adsorbente, y ki y kp son las constantes cinéticas para las reacciones de
adsorcion y desorcion, respectivamente.

Usualmente, los procesos de transporte desde el seno de la solucién hacia
la superficie del adsorbente son considerados procesos rapidos. Es por esto que,
los procesos difusionales intra-particula o bien las reacciones de unién quimica a

la superficie son los pasos limitantes en el mecanismo de adsorcion.

11.5.5.1 - Modelo de pseudo-primer orden.

El modelo cinético de biosorcion mas ampliamente utilizado es el modelo
reversible de cinética de primer orden (Bhattacharya y Venkobachar, 1984). Este
modelo fue desarrollado basado en la concentracion de la solucion y en la
adsorcion de Cd(ll) estableciendo un balance entre la fase liquida y la biomasa
sélida.

El modelo cinético de pseudo primer orden ha sido aplicado en muchos
sistemas, donde los compuestos adsorbidos por biomateriales, biopolimeros o

sobre matrices inorganicas solidas pueden ser desde sorbatos organicos, por
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ejemplo colorantes, hasta inorganicos, como los metales pesados (Ho y McKay,
1999).

Este modelo cinético se basa en la expresion de pseudo-primer orden de
Lagergren:

In(q,—q,)=1Inq, —k, *t (1.5.4)
donde k4 es la constante de pseudo-primer orden, q. es la cantidad de metal
adsorbido en el equilibrio por la biomasa y q; es la cantidad de metal adsorbido a
cualquier tiempo t. Tanto ge como q; se expresan en unidades de mmol*g'1. La
constante k4, expresada en tiempo'1, se puede obtener a partir de la pendiente

resultante de graficar In(qe — qt) versus t.

11.5.5.2 - Modelo de pseudo-segundo orden.

En este modelo, la velocidad a la cual los sitios de adsorciéon son ocupados
es proporcional al cuadrado del numero de sitios sin ocupar, y el numero de sitios
ocupados es proporcional a la fraccidn de iones metalicos adsorbidos. Muchos
sistemas responden al modelo cinético de pseudo segundo orden, los que estan

representados por la siguiente ecuacion (Ho y McKay, 1999):

dq 2
t k ”55
it Z(Qe qt) ( )

donde k; es la velocidad de adsorcion de pseudo segundo orden, Qe es la

cantidad de iones metalicos adsorbidos en el equilibrio y q; la cantidad de iones
metalicos adsorbidos en funcion del tiempo. La velocidad de adsorciéon puede ser
calculada como la sorcién inicial cuando t tiende a 0. La ecuacion de pseudo-
segundo orden puede ser escrita como:

t 1 t

L + b (11.5.6)
9. k,*q” 4.

La constante ky, expresada en g*mmol'1*tiempo'1, se puede obtener a partir de la

pendiente y la ordenada resultante de graficar t/q; versus t.

11.5.5.3 - Modelo de difusion Intra- particula.
La superficie de una célula vegetal o particula mineral, la cual es sumergida
en agua, presenta una interfase que se caracteriza por presentar una

discontinuidad en ciertos parametros como son la densidad y la composicidon
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quimica. La adsorcion intrinseca es generalmente mas rapida que el transporte
hacia la interfase de los iones en solucién. El espesor de la capa limite que rodea
la particula debe ser minimo y la velocidad de agitacion lo suficientemente rapida
para que la difusion no sea un factor limitante en el proceso.

La constante (kiq) para el modelo de difusion intra-particula esta dado por:

q =k, (0" (11.5.7)
donde kiq es el coeficiente de difusion interna expresado en mmol*tiempo'*g™” y q;

la cantidad de metal adsorbido en funcién del tiempo t. El grafico t"2

versus q
puede presentar tres regiones lineales: la primera se da en los primeros minutos y
representa la difusion externa y la union de los metales a aquellos sitios activos
distribuidos sobre la superficie externa de las particulas del biosorbente; la
segunda zona lineal representa la difusion intra-particula y posterior unién de los
iones metalicos a los sitios activos que se encuentran en los macro, meso y
microporos de las particulas del material adsorbente; y por ultimo, a tiempos
mayores, aparece la tercera porcion lineal cuya pendiente es cero o cercana a

cero y que indica el establecimiento del equilibrio entre la solucion y la superficie.
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Seccion lll - Materiales y Métodos
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Capitulo I11.1 - Obtencion del material adsorbente y su

procesamiento

lll.1.1 - Ulva lactuca y Gymnogongrus torulosus.

Ulva lactuca fue recolectada en Cabo Corrientes, ciudad de Mar del Plata,
durante los meses de invierno; mientras que Gymnogongrus torulosus fue donada
por el Dr. José Estevez del Departamento de Quimica Organica de la Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales.

Una vez colectadas las algas fueron tratadas segun lo descripto en el
apartado 111.1.3

1ll.1.2 - Avena fatua.

Las malezas utilizadas fueron recolectadas del campo experimental de la
facultad de agronomia de la Universidad de Buenos Aires.

Se separaron las semillas, que fueron almacenadas en un desecador, los
tallos, las raices y las hojas foliares de las malezas fueron posteriormente tratadas

segun lo detallado en el apartado I11.1.3.

1ll.1.3 - Tratamiento del material biolégico.

El material biolégico fue cuidadosamente lavado con agua corriente, luego
con agua monodestilada y por ultimo con agua Milli-Q, con el fin de remover las
sales, arena y microorganismos adheridos a las mismas, que pueden
sobreestimar los resultados obtenidos. Luego, el material fue secado por
separado en estufa a 60° durante 24 horas (Fig. Il1l.1.1) y triturado en un mortero
hasta obtener un material fino, el cual fue tamizado (0,5 — 2 mm) para obtener
particulas de tamafio homogéneo y conocido. El material resultante fue guardado
en frascos cerrados, en ambiente seco y a temperatura ambiente. El objetivo de
trabajar con material de tamafo uniforme, es que de esta forma se puede
controlar la relacidon superficie volumen del material biolégico dado que el numero
de sitios de interaccion entre el adsorbente y el metal en solucion es dependiente

de la superficie expuesta del material biosorbente.
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Figura lll.1.1: Fotografia de U. lactuca antes (A) y después (B) de ser secada en estufa.

Las areas superficiales fueron determinadas por adsorcion de agua a
temperatura ambiente (Ormerod y Newman, 1983) para lo cual las particulas
algales se mantuvieron hasta alcanzar peso constante en un desecador,
conteniendo una solucion de Ca(NOs;),.6H,O para mantener un ambiente de

humedad relativa constante hr=0.56.
1ll.1.4 - Asterococcus limneticus.

1ll.1.4.1- Preparacion de cultivos.

Los cultivos en suspension de Asterococcus limneticus en medio basal
(Bolds basal médium, BBM) se incubaron a 21°C bajo iluminacion (80 mm foton
m?s™) y agitacién constante (150 rpm). Al cabo de 21 dias, las células algales se
cosecharon por centrifugacion. El pellet celular se lavé 5 veces con 250 ml de
agua milli-Q. La densidad celular de la suspension final estimada por recuento en

camara de Neubauer resulto ser 388 x 10* células*ml™.

1ll.1.5. - Ulva lactuca fijada en diferentes matrices.

Muchas industrias presentan en sus efluentes altas concentraciones de
metales pesados y/o plaguicidas, estos efluentes deben ser tratados antes de su
disposicion final en alcantarillado o en cursos de aguas naturales. Si se quiere
evaluar el proceso de adsorcién para generar un método eficiente, econémico y

sustentable de remocion de metales pesados y/o plaguicidas de efluentes
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contaminados, es necesario desarrollar un sistema o matriz que contenga al
adsorbente. En esta tesis se estudid el proceso de adsorcion de zinc, cobre,
cadmio y plomo por U. lactuca fijada en agar y en polietileno de alta densidad
(HDPE). A continuacion se presentan los protocolos para fijar el alga en agar y

HDPE, respectivamente.

111.1.5.1 - Ulva lactuca fijada en agar.

En un vaso de precipitado de masa conocida se agregdé una cantidad
predeterminada del material molido y tamizado del alga U. lactuca (apartado
111.1.1) y una solucién de agar (20 g*I'") previamente calentada hasta ebullicién. Se
mezclo la suspension y rapidamente se trasvaso el contenido del vaso a una caja
de petri de masa y dimensiones conocidas. Una vez que la suspension alga/agar
solidifico, se la corté en cuadraditos de 0.5x0.5 cm (Fig. 1ll.1.2, A), los cuales se
almacenaron en agua milli-Q y en heladera para su posterior utilizacion (Fig.
l.1.2, B).

Figura Ill.1.2: Fotografia de matriz agar-alga (A) y de erlenmeyers conteniendo a las matrices de
agar y de agar alga (B).

Para evaluar la cantidad de biomasa que se pierde en el proceso de
trasvasado, una vez obtenida la matriz de agar-alga se vuelve a pesar el vaso con
los restos de agar/alga (Myasorestos) ¥ l@ placa de petri con su contenido final
(mpetrif). La masa del material que se pierde en el proceso (P) y la masa del
producto final agar-alga (R) se obtienen a partir de las ecuaciones III.1.1 y Il.1.2:

P=m (1.1.1)

vaso.restos mvaso.i

m (111.1.2)

petri.f ~ " petrii

R=m

donde myasoi €S la masa inicial del vaso de precipitados, mpetii €S la masa de la

caja de petri antes de ser utilizada y mpetir €s la masa de la caja de petri con la
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mezcla agar-alga.

El porcentaje de pérdida de material (%P), el porcentaje de producto
obtenido (%R), la masa de alga final presente en la caja de petri (mgar) y la
densidad del alga en el agar se calcularon de la siguiente manera:

P

%P = %100 (I11.1.3)
R+P
%R = %100 (11.1.4)
R+P
m,, =m, *%R (I11.1.5)
Salga, = ok (111.1.6)

petri
donde, m, es la masa del alga inicial, dalgas es la densidad del alga en la

superficie del agar y Syeti €s la superficie de la caja de petri.

Salga = M (I1.1.7)

s.total

petri
donde dalgas total €S la densidad de alga total en el agar y aperi €s €l area de la caja

de petri.

111.1.5.2 - Ulva lactuca fijada en polietileno de alta densidad.

Con el fin de hacer el proceso de biosorcion aun mas sustentable, se fijo el
alga U. lactuca a una matriz de HDPE obtenido a partir de botellas de agua
mineral recicladas, las que fueron lavadas reiteradas veces con agua Milli-Q y
cortadas hasta obtener rectangulos de 4.6 x 1.5 cm. Los rectangulos de HDPE
obtenidos fueron pesados y comprimidos entre dos capas del material algal
molido y tamizado (apartado 111.1.1), para lo cual se utilizaron dos cajas de Petri
invertidas sobre las que se aplicd una presion de 0.2 kg*cm™. A todo este
conjunto (Fig. 111.1.3) se lo introdujo en una mufla a 160°C durante 1 hora con el
fin de fundir el HDPE para que el alga en contacto con el mismo quede retenida
una vez enfriado y re-solidificado el HDPE. El material algal que no quedo

retenido en el plastico fue descartado.
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| . 3 d Petri I

Matenal algal
particulado

Plata de HOPE

Caja de Petn I

Figura I11.1.3: Esquema del sistema utilizado para generar la matriz alga-HDPE.

Para eliminar los restos del alga que no hayan quedado firmemente
adheridos al polietileno se colocaron los rectangulos de HDPE con el material
algal fijado en un erlenmeyer conteniendo agua Milli-Q y se los dejoé en agitaciéon
suave y constante durante 24 horas. Luego, el material fue secado en estufa a
85°C y pesado.

Para estimar la densidad algal fijada en cada rectangulo de HDPE primero
se estimd la masa de alga adherida (U,) segun:

U,=M,-M, (111.1.8)

Donde M es la masa de la matriz de HDPE con el alga fijada y M; es la
masa inicial del rectangulo de HDPE. Luego, la densidad superficial de U. lactuca

(Du) en el rectangulo de polietileno fue determinada segun:

D, = (111.1.9)

donde S es la superficie del rectangulo de HDPE.
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Capitulo I11.2 - Preparacion de soluciones sintéticas

1ll.2.1 - Metales.

Se prepararon soluciones madre de zinc(ll), cobre(ll), cadmio(ll) y plomo(ll)
a partir de la disolucion en agua Milli-Q de ZnS04.7H20, CuS04.5H,0,
Cd(NO3)2.4H,0 y Pb(NO3),, respectivamente. A partir de sucesivas diluciones de
las mismas se obtuvieron soluciones de concentraciones de entre 0.1 y 7 mM de

cada uno de los metales. Todas las sales utilizadas fueron de calidad analitica.

111.2.2 - Glifosato.

El PMG utilizado fue donado por Monsanto Argentina (planta Zarate), el
mismo presenta un 99% de pureza. Las soluciones del herbicida se prepararon
diariamente utilizando agua Milli-Q como solvente. Se trabajé en un rango de
concentraciones de PMG de 50 uM a 6 mM. Todas las experiencias se realizaron
a pH menores a 6.0 con el fin de evitar la precipitacion de los oxo-hidréxidos de

cobre, lo que llevaria a una sobreestimacion en los resultados de adsorcién.
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Capitulo I11.3 - Sistema experimental

1ll.3.1 - Adsorcién en suspension.

Las experiencias en suspension se realizaron en erlenmeyers de vidrio de
250 ml perfectamente lavados y rotulados que permanecieron en constante
agitacion por un periodo determinado de tiempo segun la experiencia. Los
mismos contenian:

e Soluciones de Zn(ll), Cu(ll), Cd(l), Pb(l) o PMG de
concentraciones conocidas, temperatura constante (7°C, 25°C o
55°C, segun correspondiese), pH constante (2, 3, 4 y 5.5 segun
correspondiese) y fuerza idnica constante (KNOs=10" M).

e Material adsorbente. La cantidad utilizada para U. lactuca, G.
torulosus y A. fatua, fue de 1 g*I"" de solucién. Para el caso de las

experiencias realizadas con A. limneticus la cantidad de alga

utilizada fue de 388*10* células*ml™’ de solucion.

Los experimentos fueron realizados por triplicado para cada una de las
concentraciones y los distintos valores de pH y en todos los casos se realizaron
experimentos control en ausencia de adsorbente para determinar si existia algun

tipo de contribucidn a la adsorcién por parte de los dispositivos experimentales.

El pH fue ajustado a lo largo de las experiencias utilizando pequenas

alicuotas de HCI o NaOH segun se requiriera.

El material adsorbente se separé de las suspensiones por filtracion con
membranas de nitrato celulosa de 0.22 (um de poro) para las determinaciones
analiticas de las concentraciones de los metales o PMG en la solucién en

equilibrio con los biomateriales.

11.3.1.1 - Adsorcion en suspension de metales pesados.
11.3.1.1.1 - Cinéticas.

Las suspensiones del material adsorbente en presencia de
concentraciones conocidas de cobre, zinc, cadmio o plomo, se mantuvieron en

constante agitacion durante 24 horas (apartado 111.3.1). Las cantidades de metal
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adsorbido (q) a cada tiempo (t) para cada metal, se calcularon a partir de la

siguiente ecuacion (Davis et al., 2000):
(Ci _Ceq)*v
q:—

my

(11.3.1)

donde C; es la concentracion inicial del metal (mg*”' o mM), Ceq la concentracion
del metal en equilibrio (mg*l" o mM), V el volumen de la solucién (1) y my es el
peso seco del biosorbente utilizado (g).

Las cinéticas de adsorcion resultan de analizar los datos de g en funcion
del tiempo. Existen distintos modelos que pueden ser utilizados para representar
esta relacion. En el presente trabajo intentaremos interpretar los resultados de las
cinéticas obtenidas segun los modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo

segundo orden y de difusion intra particula.

111.3.1.1.2 - Isotermas.

Las suspensiones del material adsorbente realizadas a concentraciones
crecientes de metal, a un pH determinado (2, 3, 4 o 5.5, segun correspondiese),
fuerza idnica constante y temperatura ambiente (25°C) (ver 111.3.1) se mantuvieron
en constante agitacion durante 24 horas. Posteriormente, las concentraciones de
equilibrio se determinaron experimentalmente y se calcularon las cantidades de
metal adsorbido (q) en cada una de ellas (Eq. (111.3.1)).

La figura 111.3.1 muestra el dispositivo experimental utilizado.

N A—— . Soluciones de

Breood A _ distintas .

: iV concentraciones
1 : y pHs

Biosorbentes

Figura Il.3.1: Modelo del sistema armado para realizar las experiencias.
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Las isotermas de adsorcion para cada metal se obtuvieron graficando la
cantidad de metal adsorbido (q) respecto de la concentracion final de equilibrio de
la solucion (Ceq). Esta simple relacion puede ser expresada en distintas variantes,
lo que da lugar a los distintos modelos de isotermas de adsorcion.

En el presente trabajo se evaluan los resultados a partir de cuatro modelos

de adsorciéon: Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich y Temkin.

1ll.3.1.2 - Adsorcién en suspension de glifosato.

Para evaluar la adsorcion de glifosato por U. lactuca se prepararon
soluciones sintéticas de PMG en un rango de concentraciones de 50 uM a 7 mM.
Los experimentos se realizaron en erlenmeyers de vidrio con 100 ml de cada una
de estas soluciones a los que se le agregaron 0.1 g del alga pretratada. Las
suspensiones se mantuvieron en agitacién constante durante 24 horas, a pH 3 o
5.5 segin correspondiese, fuerza idnica constante (10° M de KNOs) vy
temperatura ambiente (25°C). Luego se determinaron las concentraciones finales
de PMG vy la cantidad de PMG adsorbido (gpmg) fue calculada a partir de la
ecuacion 111.3.1 (pag. 60).

1ll.3.1.3 - Adsorcién en suspension de glifosato mediado por cobre(ll).
Con posterioridad a los estudios de la adsorcion de cobre y de PMG por
Ulva lactuca se procedio a estudiar la adsorcidn en suspension de los sistemas
ternarios U. lactuca/lPMG/Cu para lo cual se suspendieron 0.1 g del alga en 100
ml de una solucién de cobre de concentraciéon conocida, a pH 3 o 5.5, fuerza
i6nica constante (10° M KNOs) y temperatura ambiente (25°C). Una vez
alcanzado el equilibrio de adsorcién del metal por el alga se agregaron pequefas
alicuotas de solucion de PMG, minimizando el factor de dilucion.
La adsorcion se estudio en las siguientes condiciones experimentales
e PMG en presencia de cobre(ll) constante y a [Cu*?] = 0.4 mM
e Cobre (ll) en presencia de PMG constante y a [PMG] = 0.59 mM
e PMG en presencia de cobre(ll) a relacion molar de: 1:1, 1:1.5;
1:3, 1.5:1, 3:1 de PMG:Cu
Luego se determinaron las concentraciones en equilibrio y de adsorcion (q)

de cobre y PMG segun la ecuacion 111.3.1 (pag. 60).
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11l.3.2 - Variacion del pH de biosorcion.

El efecto del pH en la adsorcion de metales por U. lactuca y G. torulosus se
evaluo midiendo la capacidad de biosorcidn (q) a temperatura ambiente y a
distintos valores de pH (2, 3, 4 y 5.5) segun el procedimiento expuesto en el punto
[11.3.1.1.1. Las concentraciones iniciales

e para las experiencias realizadas con U. lactuca fueron de
[Cu*?4=0.76 mM, [Zn*?*]=0.89 mM, [Cd*?]=0.44 mM y [Pb*?]=0.21 mM,
e para las experiencias realizadas con G. forulosus fueron de
[Cu*4=0.92 mM, [Zn*?*]=0.62 mM, [Cd*?]=0.47 mM y [Pb*?]=0.22 mM.

El efecto del pH en la adsorcién de metales por A. fatua se evalud segun el
procedimiento expuesto en el punto 111.3.1.1.2 a temperatura ambiente y a
distintos valores de pH (2, 3, 4y 5.5).

1ll.3.3 - Variacion de la temperatura de biosorcion.

El efecto de la temperatura en el proceso de adsorcién de zinc, cobre,
cadmio y plomo por U. lactuca y G. torulosus, se midié a tres temperaturas: 7°C,
25°C y 55°C, a pH 5.5 y fuerza idnica constante, segun lo descripto en el punto
1.3.1.1.1.

Las energias de activaciéon (E,) para la adsorcion de cada uno de los
metales por ambas algas se calcularon a partir de las constantes cinéticas del

modelo de pseudo segundo orden (k;) obtenidas y la ecuacion de Arrhenius:

()
k, =A*e \rRT (11.3.2)
donde A es el factor preexponencial, R es la constante universal de los gases

(8.314 J*K™mol™") y T es la temperatura expresada en Kelvin.

111.3.4 - Adsorcion en columnas.

Se estudié la adsorcion de cadmio y/o plomo por U. lactuca empaquetada
en columnas de vidrio de 15 cm de largo y 0.5 cm. de diametro interno las cuales
se rellenaron con 0.01 g del material pretratado (apartado 111.1.1).

La parte inferior de la columna fue conectada a una bomba peristaltica
(Gilson) con el fin de obtener un flujo descendente constante de 3.5 mI*min™" (Fig.
111.3.2).

62



Figura Il.3.2: Fotografias del sistema experimental de adsorcion de metales pesados por
U. lactuca empaquetada en columnas.

A través de las columnas se bombearon 10 ml de una solucion de
concentracion conocida de plomo y/o cadmio, pH constante de 5.5 y temperatura
ambiente. Se recolectaron alicuotas de 1 ml a intervalos de tiempo determinados
para evaluar la concentracion remanente de los metales y asi determinar la
cantidad de metal retenido en las mismas. El sistema experimental utilizado se
describe en la figura 111.3.3.

Estufa de secado

Efluente con
metales pesados

Alga (Ulva lactuca)
Lavada

Efluente libre de

Molido y tamizado = = metales pesados

de la maleza seca

Columna de adsorcion
(rellena con el alga
pretratada)

Figura Il.3.3: Diagrama del armado de las columnas de adsorcion.
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La capacidad de adsorcion de cadmio y plomo se determiné a partir de la
ecuacion 11.3.9 (pag. 35) (Aksu y Gonen, 2004; Fagundes-Klen et al., 2010).

El efecto de la presencia de un segundo metal en la adsorcién se estudié
repitiendo el procedimiento anteriormente descripto agregando a las columnas

soluciones binarias de plomo y cadmio.

1ll.3.5. - Recuperacion de metales adsorbidos. Desorcion.

La regeneracion del material adsorbente empaquetado en las columnas se
estudié mediante sucesivos ciclos de adsorcién/desorcion de los metales para lo
cual, una vez completado el ciclo de adsorcidn segun lo descripto en 111.3.4 se
procedio a realizar un ciclo de desorcion haciendo pasar por la columna 10 ml de
H»S0, (10 M) a flujo descendente constante (3.5 ml*min™"). Durante este proceso
se tomaron alicuotas de 1 ml a intervalos de tiempo constante, para determinar la
concentracion remanente de los metales y asi evaluar la cantidad de metal
desorbido de las columnas. Los resultados experimentales permitieron calcular la
cantidad de plomo y/o cadmio desorbido en funcién de la masa de biosorbente
utilizado, a partir de la ecuacion 11.3.10 (pag. 36). Después de la elusion, la
columna fue lavada con agua Milli-Q para eliminar el acido remanente y repetir los

ciclos de adsorcidon/desorcion.

111.3.6 - Efecto de los metales sobre el crecimiento de A. fatua.

Las semillas de A. fatua se germinaron en cajas de petri recubiertas con
papel secante, embebido en 2 ml de una solucién de Giberelina (200 uM), durante
10 dias y a 10°C (Fig. 111.3.4). Las semillas que brotaron se plantaron en grupos
de a 10 en macetas que contenian 500 g de tierra (Fig. Ill.3.5) y se regaron
durante 45 dias con distintas concentraciones (10, 20, 50 y 100 ppm) de Zn(ll),
Cu(ll), Cd(I1) o Pb(ll).

Las concentraciones de cadmio y plomo presentes tanto en las malezas

como en los suelos se determinaron por AAS.
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Figura ll.3.4: Germinacién de semillas de A. fatua.
La tasa de crecimiento diario (TCq4) de las malezas (Fig. I1.3.4) se calcul6é en
funcién de los datos de crecimiento obtenidos durante el periodo en que se
observo un crecimiento lineal (primeros 12 dias), a partir de la siguiente ecuacion:

G (111.3.3)

TC, =t
12

donde C; es el crecimiento total de las malezas luego de 12 dias.

Figura Il.3.5: Evaluacion del crecimiento de A. fatua con los distintos tratamientos.
Por ultimo, la tasa de transferencia (TF) de los metales (Greger et al.,
2007) se evaluo segun :

TF = (111.3.4)

donde C, es la concentracion final de metal en la planta (mg*kg™ de peso seco) y
Cs es la concentracion final del metal en el sustrato (mg*kg™' de peso seco).
Se realizaron experimentos control y todas las experiencias fueron

realizadas por duplicado.
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Capitulo I11.4 - Determinaciones analiticas

1ll.4.1 - Plomo y Cadmio.

Las concentraciones de Cd(ll) y Pb(ll) tanto en solucibn como en la
biomasa y en suelo, fueron determinadas por espectroscopia de absorcion
atomica (AAS), para las determinaciones se utilizd un espectrofotdmetro de
absorcion atdmica marca Shimadzu 6800 con accesorio de horno de grafito GF-
6501 y autosampler ASC-6000, y lamparas de catodo hueco de plomo o cadmio

marca Hamamatshu.

111.4.2 - Zinc.

Las concentraciones de iones Zn(ll) libres en solucién fueron determinadas
espectrofotométricamente a 620 nm, utilizando como reactivo colorimétrico Zincén
(2-carboxi-2’-hidroxi-5’-sulfoformacilbenceno) disuelto en una solucién de NaOH,
utilizando una mezcla de acido bérico (H3BOs3) y cloruro de potasio (KCI) como
buffer en medio basico (pH=9).

Solucion Buffer, pH 9:

Se diluyeron 2.4 g de NaOH en 60 ml de agua bidestilada, en esta solucién
se disolvieron 3.73 g de KCl y 3.1 g de H3BO3, luego se agregd agua Milli-Q hasta
un volumen final de 100 ml.

Solucion de Zincon (reactivo):

Se disolvieron 0.065 g de Zincon en 1 ml de solucién de NaOH (1M), luego
se agreg6 agua Milli-Q hasta alcanzar un volumen de 50 ml. Esta solucion tiene
una estabilidad aproximada de siete dias guardada en oscuridad y frio (Platte y
Marcy, 1959).

Las absorbancias de las soluciones finales fueron determinadas con un
espectrofotometro UV-Vis de doble haz Shimadzu-Pharmaspec UV-1700 a una
longitud de onda de 620 nm.

El Zincon forma un complejo azulado con el Zinc que a valores de pH
comprendidos entre 8.5 — 9.5 y a concentraciones mayores a 0.1 mg*l” y menores
a 2.4 mg*l" sigue la ley de Lambert Beer (Platte y Marcy, 1959) donde la

absorbancia (A) de la muestra esta determinada por:
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A=e*d*C (1.4.1)
doénde ¢ es la absortividad molar, d es el paso 6ptico de la celda utilizada en el
espectrofotometro y C es la concentracion de la muestra. Tanto ¢ como d
permanecen constantes.

A partir de esta formula y con la curva de calibracion correspondiente, se
puede obtener el valor de una concentracion desconocida de Zinc en solucion en

funcién de la absorbancia medida a 620 nm.

111.4.3 - Cobre.

Las concentraciones de iones Cu(ll) libres en solucion fueron determinadas
espectrofotométricamente utilizando como reactivo DDTC (Dietil-ditio-carbamato
de sodio) disuelto en etanol 50% y H,SO4 (10 M) (Sandell, 1959).

Reactivo (DDTC):

Se disolvio 1 g de DDTC en 100 ml de una mezcla de etanol agua 50 %

v/v. Este compuesto forma un complejo amarillento con el cobre a pH acido. La
absorbancia de los complejos de cobre con el DDTC sigue la ley de Lambert Beer
(Eq. (I11.4.1)) a una longitud de onda de 440 nm y a concentraciones menores a 8
mg*l”" del metal.
Las absorbancias de las soluciones finales fueron determinadas con el
espectrofotometro UV-Vis de doble haz Shimadzu-Pharmaspec UV-1700 a una
longitud de onda de 440 nm. A partir de las absorbancias obtenidas y con las
concentraciones conocidas para cada una de ellas fue posible realizar la curva de
calibracion para el complejo Cu-DDTC.

La solucion de DDTC, al igual que la de Zincdén, es fotosensible por lo que
debe ser guardada en recipientes que la protejan de la luz por un periodo no

mayor de 12 horas.

11l.4.4 - Glifosato.

Las concentraciones de PMG en solucion fueron determinadas por
cromatografia idnica (Zhu et al., 1999) utilizando un equipo DIONEX DX-100 (Fig.
[11.3.6) equipado con detector de conductividad y un rulo de inyeccion de muestra
de 25 uL de capacidad. Dos columnas plasticas anidnicas con valvulas de

microinyeccién se acoplaron en serie para servir como precolumna y columna
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cromatografica analitica, DIONEX AG-4 y DIONEX AS-4, respectivamente. Se
utilizé una micromembrana de supresion (ASRS-ULTRA 1l) y un eluyente de
NaOH/CO5? 4mM/9mM con un flujo de 2 mI*min™.

Ew | ] |

|
PSS

Figura I1.3.6: Cromatégrafo idnico y sistema de supresion.

11l.4.5 - Analisis estadistico.

Cuando se miden variables de tres grupos o mas, los cuales presentan
medias y medianas distintas entre si, es necesario preguntarse si estas
diferencias se deben al azar o si a partir de estos datos podemos decir que los
grupos son realmente distintos, y en ese caso qué grupos son distintos entre si.
Para resolver estos interrogantes se utiliza el analisis de varianza o ANOVA de un
factor. Este analisis parte de ciertos supuestos: las observaciones deben ser
independientes, la distribucién de los datos debe ser normal y no deben haber
diferencias significativas entre varianzas (homocedacea).

En el presente trabajo se realizd el anadlisis de ANOVA de un factor
utilizando la version 5.0 del programa GraphPad Prism para Windows, para
interpretar los resultados obtenidos en el crecimiento de malezas expuestas a
distintas concentraciones de metales. Los supuestos de normalidad fueron
verificados por el test de Kolmogorov-Smirnov y los de homocedaceas por el test
de Bartlett.

68



Capitulo I11.5 - Caracterizacion del biomaterial por

metodos analiticos instrumentales

Se tomaron muestras de los distintos materiales biosorbentes utilizados
para realizar su caracterizacion a partir de microscopia electrénica de barrido
(SEM), para lo cual se fijo el material utilizando cinta de carbén y se lo cubrié con
oro en vacio bajo una atmodsfera de argdn. Las superficies de los distintos
materiales con y sin metales adsorbidos pudieron ser visualizadas a partir de un
microscopio electrénico de barrido Zeiss (FEG-SEM Zeiss LEO 982 GEMINI)
combinado con un analizador de energia dispersiva de rayos X (EDS) a un voltaje
de 5.0 kV con distintas magnificaciones para hacer mas nitidas las imagenes de
superficie, las que permitieron identificar interesantes rasgos estructurales en las
superficies de los adsorbentes utilizados. Se utilizé el software INCA para
determinar la composicion elemental de las superficies de los materiales

adsorbentes antes y después de la adsorcidn de los metales.
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Seccion 1V - Resultados
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Capitulo 1V.1 - Ulva lactuca

En este capitulo se analizan los resultados obtenidos para la adsorcion de
zinc, cobre, cadmio, plomo y PMG por el alga Ulva lactuca, la que es un alga
cosmopolita, comestible, de gran interés comercial (fertilizantes, cosmética,
medicinal), por lo que evaluar la capacidad de esta biomasa para adsorber
metales pesados y plaguicidas es de suma importancia. Existe una gran cantidad
de organismos marinos que utilizan los mantos de algas como sustrato, alimento,
refugio o zona de reproduccion, por lo que a partir de los resultados obtenidos se
podria evaluar el efecto ecotoxicolégico de la contaminacion de cobre, zinc,
cadmio, plomo y PMG en cuerpos de agua naturales en donde el alga se

encuentra presente.

IV.1.1 - Adsorcion de metales pesados.

A la hora de evaluar la capacidad de un material para adsorber metales
pesados es fundamental realizar los analisis de equilibrio de adsorcién. Sin
embargo también es necesario saber como varia la velocidad de adsorcion en
funcién de la concentracién del metal libre en solucion y como esta velocidad de
reaccion se ve afectada en términos cinéticos, por las caracteristicas del
adsorbente (Ho y Ofomaja, 2006). Los resultados de adsorcion de cobre, zinc,
cadmio, plomo y PMG por U. lactuca en funcion del tiempo, la concentracion, el

pH y la temperatura se presentan a continuacion.

IV.1.2 - Alga libre en suspension.

IV.1.2.1 - Cinética de biosorcion.

La concentracion inicial del sorbato determina la cantidad maxima del
mismo que sera adsorbida, la figura IV.1.1 muestra esta dependencia de la
adsorcion con la concentracion inicial de sorbato, para el cobre. Como se puede
observar a medida que la concentracion inicial de cobre aumenta, la cantidad
maxima adsorbida (qe) también aumenta.

La cinética de adsorcién para Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por Ulva lactuca
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en funcion del tiempo, fuerza idnica constante, temperatura ambiente y pH 5.5 se
muestra en la figura IV.1.2. Las concentraciones iniciales de los distintos metales
fueron 0.81; 1.00; 1.01; 0.92 mM, respectivamente. La adsorcion experimental (q)
de los metales estudiados se calculd utilizando la ecuacion 111.3.1 (pag. 60). La
adsorcion de los metales aumenta con el tiempo de contacto alcanzando el
maximo de adsorcion durante las primeras dos horas de contacto entre el alga y
los metales. El tipo de perfil de la curva obtenida sugiere que el recubrimiento
sobre la superficie del adsorbente corresponde a una cobertura de tipo
monocapa. Los valores de adsorcidn maxima (qe) obtenidos fueron de 0.339,

0.145, 0.334 y 0.824 para el cobre, zinc, cadmio y plomo, respectivamente.
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Figura IV.1.1: Cinética de adsorcion de Cu(ll) por U. lactuca a concentraciones iniciales de 0.4:

(®); 0.63: (0); 0.95: (¥); 2.36: (A); 4.72: (m); 7.87: (7) a pH 5.5, fuerza idnica constante y
temperatura ambiente.

El maximo de adsorcidon para los cuatro metales se alcanza rapidamente
(Fig. IV.1.2), siendo el zinc el menos adsorbido, y el plomo el de mayor adsorcion.
En funcién de estos resultados, los modelos cinéticos de pseudo-primer orden,
pseudo-segundo orden y de difusion intra-particula se aplicaron a los resultados
experimentales con el fin de interpretar los mismos. Los parametros obtenidos

para cada uno de estos modelos se expresan en la tabla IV.1.1.
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Figura IV.1.2: Cinética de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (); Cd(ll): (®) y Pb(ll): (m),por

U. lactuca a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente.

Tabla IV.1.1: Parametros cinéticos obtenidos para la adsorcion de Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por
U. lactuca a temperatura ambiente, fuerza idénica constante y pH 5.5 cuando se aplicaron los
modelos de difusion intra-particula, pseudo primer orden y pseudo segundo orden. qe:
concentracion de recubrimiento maximo, kq: constante de pseudo primer orden, k,: constante de

pseudo segundo orden, ky: constante de difusion intra particula.

Metal Zn(ll) Cu(ll) Pb(ll) cd(ll)
et 0.13+0.03 0.29+0.03 | 0.831+0.006 | 0.258+0.025
Pseudo- (mmol*g™)
i k
primer ! 1 13.7142.83 8.19+0.85 2.89+0.06 8.49+0.85
orden (horas™)
R? 0.910 0.915 0.998 0.962
Qe2 0.147+0.002 | 0.324:+0.001 | 0.852+0.002 | 0.328+0.001
Pseudo- (mmol*g™)
segundo k2 147+11 266+18 3.13:0.18 103+10
orden (g*horas™*mmol™)
R2 0.996 0.999 0.999 0.999
Difusion Kid 0.81+0.07 0.49+0.07 0514006 | 0.59:0.10
Intra- (mmol*horas™ *g™)
particula R2 0.846 0.861 0.869 0.898
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Las constantes cinéticas (ki) obtenidas para el modelo de pseudo primer
orden (Tabla IV.1.1) fueron calculadas a partir de la ecuacion 11.5.4 (pag. 48) y del
grafico de In(ge — qt) versus t (Fig. IV.1.3), donde g. es la cantidad de metal
adsorbido en el equilibrio por el alga y q; es la cantidad de metal adsorbido a cada
tiempo t. Los coeficientes de correlacion obtenidos fueron mayores a 0.9. Los
valores de (Qe1 obtenidos fueron menores que aquellos obtenidos
experimentalmente para el zinc, cobre y cadmio, en cambio el valor obtenido para

el plomo es similar al experimental.

In (ge-qt)

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Tiempo (horas)

Figura IV.1.3: Modelo cinético de pseudo primer orden aplicado a la adsorcion de Zn(ll): (A);

Cu(ll): (#); Cd(ll): (®) y Pb(ll): (m) por U. lactuca, a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura
ambiente.

El modelo de pseudo segundo orden se aplicd a la adsorcién de metales
pesados por U. lactuca. La constante de pseudo segundo orden (ko) y la
concentracion de recubrimiento maximo (Qez) para cada uno de los metales se
obtuvieron a partir de la pendiente y ordenada al origen, respectivamente, de la
recta resultante de graficar t/q; versus t como se observa en la figura IV.1.4 (Eq.

(11.5.6), pag. 48).

Los factores de correlacion obtenidos para el modelo cinético de pseudo
segundo orden son todos mayores que 0.996 (Tabla I1V.1.1) lo que supone un muy
buen ajuste de los datos a este modelo. Los valores obtenidos de gez concuerdan

con los valores experimentales. A partir de estos resultados se podria decir que
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los datos experimentales presentan un buen ajuste al modelo cinético de pseudo

segundo orden para todos los metales estudiados.
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Figura IV.1.4: Modelo de pseudo segundo orden aplicado a la adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (¢);
Cd(ll): () y Pb(ll): (m) por U. lactuca, a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente.

Los valores de k; obtenidos para la adsorcion de cobre y zinc por U. lactuca
son considerablemente mayores que aquellos encontrados en la literatura para
otros biosorbentes, el valor obtenido para el cadmio es similar y el valor obtenido
para el plomo es menor (Areco y dos Santos Afonso, 2010; Guo et al., 2008;
Homagai et al., 2010; Rao y Khan, 2009).

Por ultimo, el modelo de difusion intra-particula se aplicé a los resultados
experimentales obtenidos. La figura IV.1.5 muestra los graficos de q. versus t'"
para la adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por U. lactuca (Eq. (11.5.7), pag.
49). Como se puede observar, inicialmente los ajustes presentan una pendiente
pronunciada, esto puede atribuirse a una adsorcién sobre la superficie donde la
difusién intra-particula es el factor limitante, luego se alcanza el plateau que
representa el equilibrio. La velocidad de difusién intra particula para cada metal se
obtuvo a partir de la pendiente de la porcién lineal de la curva correspondiente.

En la figura IV.1.5 se ven, para algunos casos, las tres zonas lineales a que
se hace referencia en el apartado 11.5.8.3. Los factores de correlacién (R?) (Tabla
IV.1.1) fueron menores que 0.9 en todos los casos estudiados. Las curvas no
pasan por el origen, lo que indicaria que la difusion a través de los poros no es el

factor limitante.
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Figura IV.1.5: Modelo de difusion intra particula aplicado a la adsorcion Zn(ll): (A ); Cu(ll): ();
Cd(I: (e) y Pb(ll): (m)por U.lactuca, a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente.

Los resultados aqui expuestos demuestran que los datos obtenidos
experimentalmente para la adsorcién de zinc, cobre, cadmio y plomo por U.
lactuca pueden ser interpretados por el modelo de pseudo segundo orden, lo que
sugiere un mecanismo de reaccion controlado quimicamente (Ho y McKay, 2003).
La adsorcion de plomo también puede ser interpretada por el modelo de pseudo

primer orden.

IV.1.2.2 - Efecto de la temperatura.

En el punto IV.1.2 se presentaron los resultados de las cinéticas de
adsorcion de cobre, zinc, cadmio y plomo por U. lactuca a temperatura ambiente
(25°). Para evaluar el efecto de la temperatura en el proceso, se realizaron las
mismas experiencias a 7°C y 55°C (Fig. IV.1.6).

La adsorcion de cobre, zinc, cadmio y plomo por U. lactuca aumenta con la
temperatura, sin embargo a 55°C la velocidad decae debido probablemente a la
degradacion del material biosorbente (Volesky, 1990).

La energia de activacion (E;) del proceso se estimé a partir de los valores
de las constantes de pseudo segundo orden y la ecuacion de Arrhenius (Eq.
(111.3.2), pag. 62) que relaciona la constante (kz) con la temperatura (Tabla 1V.1.2).
Se debe tener en cuenta que en este tipo de sistemas esta limitado el rango de

temperaturas de trabajo ya que las mismas no pueden ser cercanas a 0°C debido
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al congelamiento del solvente (agua)

ambiente se degrada el material.
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Figura IV.1.6: Cinéticas de adsorcion de: (A) cobre, (B) zinc, (C) cadmio y (D) plomo por Ulva
lactuca a 7°C (), 25°C (#) y 55°C (o).

Tabla IV.1.2: Parametros de E, obtenidos para la adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por
Ulva lactuca.

Metal E. (kJ*mol™) Metal E. (kJ*mol™)
Cu(ll) 37.53 cd(i 66.74
Zn(ll) 51.13 Pb(ll) 87.29

El proceso de adsorcion es mas rapido para el cobre ya que tiene una

menor E, y el mas lento es el del plomo con la mayor E,. Si bien el proceso para

plomo esta cinéticamente mas impedido, este metal es el que presenta mayor

retencion sobre U. lactuca debido, probablemente, a que el biosorbente tiene un

mayor numero de sitios superficiales especificos para este metal.
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IV.1.2.3 - Isotermas de adsorcidon en suspension.

La relacion entre la adsorcion y la concentracién a temperatura constante
puede representarse graficamente y la curva obtenida se denomina isoterma de
adsorcion. En la literatura hay muchos modelos que son utilizados para la
descripcion de estas isotermas (Akhtar et al., 2009; Liu et al., 2009; Wang y Li,
2009), en este capitulo se presentan los datos de las isotermas de adsorcion de
los distintos metales estudiados a partir de los modelos de Langmuir, Freundlich,

Temkin y Dubinin-Radushkevich.

Las isotermas de adsorcion de Langmuir de los iones metalicos Cu(ll),
Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por el alga U. lactuca se encuentran representadas en la
figura IV.1.7.

1.6

q (mmol metal*g alga'1)

C,q (MM)

Figura IV.1.7: Isoterma de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (®) y Pb(ll): (m), por Ulva
lactuca a pH 5.5, fuerza i6nica constante y temperatura ambiente. Los ajustes fueron realizados
con el modelo de Langmuir.

Como se puede observar, la biosorcién de los metales por U. lactuca a pH
5.5 y a concentraciones menores que 1.5 mM sigue la secuencia Pb>Cd>Cu>Zn y
a concentraciones mayores, la secuencia Pb>Cu>Cd>Zn. Las isotermas son
regulares, positivas y concavas respecto del eje de las concentraciones. En la
Tabla 1V.1.3 se indican los parametros obtenidos a partir del modelo de Langmuir
(Eq. (11.3.1), pag. 32) para la adsorcion de estos cuatro metales, junto con los
factores de correlacion (R?) respectivos. La afinidad entre el adsorbente y el

sorbato estan representados por la constante K. El recubrimiento maximo Qmaxt,
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sigue la secuencia Pb>Cu>Cd>Zn y los valores obtenidos son mayores que los
obtenidos experimentalmente (0.66, 0.25, 0.35 y 1.40 mmol*g alga™, para el
cobre, zinc, cadmio y plomo, respectivamente) y que algunos de los citados en la
bibliografia para otros biosorbentes (Akhtar et al., 2009; Guo et al., 2008; Li et al.,
2009; Pentari et al., 2009), aunque existen reportados en bibliografia valores de
recubrimiento superiores para algunos metales, como el zinc y cadmio, (Areco y
dos Santos Afonso, 2010; Homagai et al., 2010). En general los buenos
adsorbentes tienen altos valores de qmax. ¥ KL. U. lactuca presenta un alto nivel de
saturacion para el plomo y cobre, y niveles medios para el zinc y cadmio.

En la figura 1V.1.8 se presenta el ajuste de los datos experimentales
obtenidos por el modelo de isoterma de Freundlich, el cual no predice la
saturacion del adsorbente por el sorbato, sino que supone un recubrimiento
infinito, indicando una adsorcion en multicapa sobre la superficie del adsorbente.
En la tabla IV.1.3 se presentan los valores de Kg, 1/n y el coeficiente de

correlacién (R?) para la isoterma de Freundlich (Eq. 11.3.3), pag. 32).
1

Inq

In Ceq

Figura IV.1.8: Andlisis de regresion lineal de los datos experimentales a partir de la expresion

lineal de la isoterma de adsorcién Freundlich de Zn(ll): (A ); Cu(ll): (#); Cd(Il): (e) y Pb(ll): (m), por
Ulva lactuca a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente.

Los coeficientes de correlacién obtenidos cuando se ajustaron los datos
experimentales al modelo de Freundlich son menores que aquellos calculados a
partir del modelo de Langmuir.

Con el fin de establecer cual es el modelo que mejor describe los datos

experimentales también se realizaron los ajustes con el modelo de Dubinin-
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Radushkevich (Eq. (11.3.4), pag. 33). En la tabla IV.1.3 se encuentran las
constantes B y Qmaxpr Calculadas a partir de la pendiente y ordenada al origen de
la recta resultante de graficar In ge versus £, para la adsorcién de Zn(ll), Cu(ll),
Cd(ll) y Pb(ll) por U. lactuca (Fig. IV.1.9).

Inq

-10 -
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0 100 200 300 400 500 600 700 800

2

E

Figura IV.1.9: Isoterma de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (®) y Pb(ll): (m), por Uva
lactuca a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente. Los ajustes fueron realizados
con el modelo de Dubinin-Radushkevich.

La capacidad de adsorcidon predicha por el modelo de Dubinin-
Radushkevich fue mucho menor que la obtenida experimentalmente o que la
calculada usando el modelo de Langmuir.

Por ultimo, los datos experimentales se ajustaron al modelo de Temkin (Eq.
(11.3.8), pag. 34) segun el cual se pueden obtener las constantes B, relacionada
con el calor de adsorcidon, y Ky a partir de la pendiente y ordenada al origen,
respectivamente, de la recta resultante de graficar g. versus In C. (Fig. 1V.1.10).
Los valores de Ky obtenidos son mucho menores que algunos de los valores
reportados en bibliografia para otros adsorbentes (Abdel-Ghani y Elchaghaby,
2007; Kolodynska, 2010; Rao et al., 2009), lo que conduce a una importante
sobreestimacion del valor de entalpia representado por el parametro b que en
este caso alcanza valores de 490, 225, 45 y 325 kJ*mol”’ para el zinc, cobre,

plomo y cadmio, respectivamente. Los parametros obtenidos se presentan en la
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tabla 1V.1.3. Los coeficientes de correlacién obtenidos a partir del ajuste de los
datos experimentales para todos los metales estudiados son menores que los
obtenidos cuando los datos se ajustaron al modelo de Langmuir, a pesar de que
el recubrimiento maximo calculado con este modelo reproduce los valores

experimentales.
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Figura IV.1.10: Isoterma de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (e) y Pb(ll): (m),
por Ulva lactuca a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente. Los ajustes fueron
realizados con el modelo de Temkin.

Los resultados expuestos anteriormente demuestran que la adsorcion de
Zn(Il), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(Il) presentan un mejor ajuste por el modelo de Langmuir
respecto de todos los otros modelos estudiados.

IV.1.2.4 - Parametros termodinamicos.

Se calcularon los valores de energia libre (Eq. (11.3.6), pag 33) de sorcion
por molécula de sorbato, requeridas para transferir un mol de iones desde la
solucion a la superficie de la biomasa. Los valores de energia obtenidos (Tabla
IV.1.4) tienen valores de E cercanos o mayores a 8 kJ mol™, lo que indica que la
adsorcion de los metales estudiados se realiz6 a través de proceso de

quimisorcion ya que la adsorcién fisica tiene valores de E < 8 kJ mol™.
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Tabla IV.1.3: Parametros obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales para la
adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por Ulva lactuca por los modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich.

Langmuir Freundlich
4w F KL *C,
Me 1T 0k, C) q=KeC,'"
K K
QmaxL L R2 F 1/n R2
mmol*g” I*mmol” I*mmol™
Zn 0.35+0.03 1.56+0.46 0.959 0.16+0.03 0.64+0.14 0.841
Cu 0.85+0.09 0.55+0.14 0.954 0.22+0.02 0.75+0.09 0.906
Pb 1.55+0.06 2.86+0.32 0.989 1.30£0.25 0.73+0.07 0.942
Cd 0.41+0.03 3.03+0.64 0.959 0.2740.02 0.43+0.05 0.930
Temkin Dubinin—-Radushkevich
Me q=B*InKr+B*InC, IN 4 = In Qrax - Beo 2
B Kr R2 Qmaxpr* 10 -3*10 3 R2
mmol*g” I*mmol” mmol*g™ mol**joule™
Zn 0.078+0.009 13.47+£2.05 | 0.948 1.56+0.69 7.5£1.3 0.889
Cu 0.175£0.017 6.24+0.33 0.938 3.4240.93 9.10+0.80 0.944
Pb 0.270+£0.020 49.66+4.84 | 0.961 6.70+1.69 6.30+0.50 0.958
Cd 0.068+0.009 71+23 0.903 0.98+0.14 4.3040.30 0.961

Tabla IV.1.4: Parametros termodinamicos obtenidos para la adsorcién de Zn(ll), Cu(ll), Pb(ll) y
Cd(ll) por Ulva lactuca a pH=5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente.

. . Parametros
Langmuir | Temkin D-R o
termodinamicos

Me

AG°L AG°t E AG°®

kJ*mol kJ*mol’ | kJ*mol” kJ*mol’

Zn -18.22 -23.56 8.18 -35.31
Cu -15.63 -21.65 7.41 -33.35
Pb -19.72 -26.79 8.93 -26.32
Cd -19.86 -27.69 10.84 -33.48

Los valores negativos de AG°, AG°. y AG°t (Tabla IV.1.4), demuestran el
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caracter espontaneo del proceso de adsorcion por U. lactuca. Estos fueron
calcularon a partir de las ecuaciones 11.5.1, 11.5.2 (pag. 46) y de las constantes de
equilibrio K. y Kr, los valores obtenidos son similares a los reportados por otros
autores para la adsorcidon de cobre, cadmio, plomo y zinc sobre diferentes

bioadsorbentes (Feng et al., 2011; Nagpal et al., 2010; SenthilKumar et al., 2011).

IV.1.2.5 - Influencia del pH.

Se midio la capacidad de biosorcién maxima (qe) de cobre, zinc, cadmio y
plomo por U. lactuca a diferentes valores de pH (2, 3, 4 y 55). Las
concentraciones iniciales para cada uno de los metales fueron de 0.76, 0.89, 0.44

y 0.21, respectivamente. Los resultados se presentan en la figura IV.1.11.
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Figura IV.1.11: Biosorcion de Zn(lIl): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (®) y Pb(ll): (m)por Ulva lactuca en

funcion del pH. Los valores aqui expresados representan la media de todos los resultados
obtenidos.

La biosorcion de Pb(Il) no muestra dependencia con el pH, mientras que la

adsorcion de Zn(ll), Cd(ll) y Cu(ll) en condiciones acidas varia linealmente con el
pH.

IV.1.3 - Adsorcion sobre Ulva lactuca soportada en diferentes matrices.
Para poder aplicar una determinada biomasa en la depuracion de efluentes
contaminados es necesario disefiar una matriz que la contenga y a través de la

cual pueda fluir el efluente contaminado. Dicha matriz debe ser de facil
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manipulacion, no debe afectar las propiedades adsortivas de la biomasa, debe
permitir una amplia superficie de contacto entre el adsorbente y el sorbato, debe
ser econdmicamente viable y sustentable. Una vez disenada una matriz que
cumpla con los requisitos previos, es necesario construir un sistema experimental

que la contenga y que permita el flujo del efluente a través de la misma.

IV.1.3.1 - Alga fijada en agar.

Se construyé una matriz de agar la cual contenia el alga U. lactuca
previamente tratada, segun lo expuesto en el apartado IlIl.1.5 (pag. 55) y se
evaluo la capacidad de adsorcion de la matriz agar-alga. Previamente, y a efectos
comparativos, se estudié si el agar poseia capacidad de adsorber metales
pesados, los resultados obtenidos demostraron que los valores de adsorcion de
este material no son significativos.

La figura 1V.1.12 muestra las cinéticas de adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll)
y Pb(ll) por el alga U. lactuca fijada en agar, las concentraciones iniciales fueron
0.79, 0.80, 0.80 y 0.45 mM, respectivamente. Los experimentos se realizaron por
duplicado y los valores expuestos en la figura son la media de los mismos, los
cuales presentaron un valor menor al 5% de desvio estandar. A cada uno de los

puntos medidos se le resto el valor correspondiente de adsorcion del agar.

0.25
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Figura IV.1.12: Cinética de adsorcién de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (¢) y Pb(ll): (m), a pH 5.5,
fuerza iénica constante y temperatura ambiente por la matriz agar-U./actuca.
La adsorcion de metales pesados por el agar-alga sigue la secuencia de
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biosorcion Pb>Cu~Cd>Zn (Fig. IV.1.12). El plomo es el metal mayormente
adsorbido aun cuando la concentracion inicial fue la menor. Si bien la secuencia
es similar a la observada para la adsorcion de estos metales por el alga libre en
solucion se observa una marcada disminucion en la adsorcion de cobre y plomo
cuando estos son adsorbidos por el agar-alga.

En la figura IV.1.13 se presenta la comparacion en la adsorcién de los
distintos metales aqui estudiados por U. lactuca en suspension y fijada en agar.
Las concentraciones iniciales fueron de 65 mg*l’ para todos los metales

estudiados.
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Figura IV.1.13: Adsorcion de Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il) y Pb(Il) Co=65 mg*l'1, pH 5.5, fuerza idnica
constante y temperatura ambiente para U. /actuca en suspension (m) y fijada en agar (m).

La eficiencia de biosorcion es mayor en el caso del alga en suspension
respecto del agar-alga (Fig. 1V.1.13). Esto puede deberse a que al estar el alga
fijada disminuye la superficie de contacto de la misma con la solucion. La
diferencia en la adsorcién es menor para el caso del plomo, seguido por el cobre,
cadmio y zinc.

Se evalud la reutilizacion del material adsorbente agar-alga. Para lo cual
simplemente se lavé el material previamente utilizado con agua mili-Q, ya que el
agar es susceptible a los acidos. En la figura IV.1.14 se comparan los porcentajes
de adsorcion del material utilizado por primera vez respecto de cuando es

reutilizado en un segundo proceso de biosorcion.
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Figura IV.1.14: Porcentajes maximos de adsorcion para la adsorcion de Cu(ll), Zn(Il), Cd(ll) y
Pb(ll) por U. lactuca fijada en agar. En donde (m) corresponde al % maximo de adsorcion de la
matriz utilizada por primera vez y (=) corresponde al % maximo de adsorcion del material
reutilizado.

En todos los casos estudiados disminuye el porcentaje maximo de
biosorcién al reutilizar el material adsorbente (Fig. 1V.1.14). Las diferencias mas
significativas se observan en la adsorcion de plomo y cobre, esto probablemente
se debe a que la desorcion de los metales previamente adsorbidos por el lavado
del agar-alga con agua milli-Q no es eficiente, quedando parte de los mismos
retenidos en la matriz reduciendo el nuamero de sitios disponibles para la
biosorcion. Deberia esperarse que el efecto fuera mas notorio para los metales
que son mas especificamente adsorbidos por el biomaterial, es decir aquellos
para los cuales la energia de adsorcion es mayor, lo que se traduce en mayores
valores de constantes de adsorcion y gmax-

Una de las desventajas que presenta el agar es que es facilmente
biodegradable por lo que se descompone rapidamente. Si a esto le sumamos el
hecho de que la eficiencia de adsorcion del alga-agar desarrollada fue mucho
menor que la obtenida para la adsorcion del Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll) y Cd(ll) por el
alga en suspension, y de que la capacidad de adsorcion del agar-alga disminuye
al ser reutilizada, podemos concluir que el agar-alga no es el sistema adecuado

para ser utilizado en la depuracion de efluentes contaminados.
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IV.1.3.2 - Alga fijada en HDPE.

Posteriormente, se fij6 el alga U. lactuca a matrices de polietileno de alta
densidad. La ventaja de utilizar este material es que el mismo no se degrada en el
corto plazo y proviene de botellas de agua mineral, lo que hacen al proceso aun
mas sustentable y econémico.

Los resultados aqui presentados son preliminares y solamente se
realizaron para la adsorcion de Cu(ll).

En la figura 1V.1.15 se presenta la cinética de adsorcion de Cu(ll) por
HDPE- alga, la cinética de adsorcidn del alga en suspension y la adsorcion del
alga fijada sin considerar los efectos del HDPE (blanco restado). Las
concentraciones iniciales en todos los ensayos fue de 1.6 mM de cobre. Todos los
ensayos se realizaron por triplicado y los resultados expuestos son la media de
las réplicas. Los desvios estandar fueron menores al 4.5%.

La eficiencia de adsorcion de cobre por el sistema HDPE-alga (Fig. IV.1.15)
es casi el doble que aquella obtenida para la adsorcién de este metal por el alga
en suspensiéon, este aumento esta dado por la contribucién del polietilieno que
también adsorbe cobre. Los procesos son aditivos, ya que por simple diferencia
se puede reproducir la curva de adsorcién del metal para el alga libre en

suspension.

0.6

0.2 o

q (mmol metal*g alga'1)
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Figura IV.1.15: Cinética de adsorcion de Cu(ll) a pH 5.5, fuerza idénica constante y
temperatura ambiente por HDPE-U.lactuca (m), el alga libre en solucion (#), el alga empaquetada
en HDPE con el blanco restado () y PET ().
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Estos resultados son prometedores e incentivan a seguir con el desarrollo
de esta matriz la cual debe ser también evaluada para la adsorcion de Zn(ll),

Cd(ll) y Pb(ll) y asi poder determinar la eficiencia de la misma en la adsorcién de
mas de un metal.

1V.1.4 - Adsorcion - Desorcion en columnas.

IV.1.4.1 - Adsorcion - Desorcion en columnas. Soluciones mono metalicas

La adsorcién de contaminantes por material empaquetado en columnas se
detalla en algunos trabajos de la literatura (Gurbuz, 2009; Kalavathy et al., 2010;
Marandi et al., 2008), todos los resultados expuestos demuestran un aumento en
la eficiencia de adsorcion cuando el material adsorbente se encuentra retenido en
columnas respecto de la adsorcion en suspension aun cuando hay mas de un
sorbato presente en la solucion. Las columnas presentan la ventaja de que el
material adsorbido puede ser facilmente removido por el agregado de un acido.

La adsorcién y desorcion de cadmio por U. lactuca empaquetada en
columna para cuatro ciclos sucesivos se presenta en la figura IV.1.16, en toda la

experiencia la concentracion inicial del metal fue de 1 mM.

1.0

q (mmol metal*g alga™)

N° muestra

Figura IV.1.16: Adsorcion/desorcion de Cd a pH 5.5 por Ulva lactuca empaquetada en columna.
Los simbolos corresponden a los resultados experimentales y las lineas estan calculadas
utilizando las ecuaciones 11.3.9 y 11.3.10 de las paginas 35 y 36, respectivamente, los valores
experimentales de la concentracion de entrada, de la concentracion de elucion y del flujo de las
fases moviles.
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Los datos experimentales se ajustaron utilizando las ecuaciones 11.3.9 y
11.3.10 (pags. 35 y 36), los valores experimentales de la concentracion de entrada,
de la concentracion de elucion y del flujo de la fase mévil. Una vez finalizado cada
uno de los ciclos de adsorcion el cadmio adsorbido fue completamente removido
de la columna (ciclo de desorcién) por agregado de H,SO, (10 M). La eficiencia
de adsorcién del segundo ciclo del alga empaquetada en la columna disminuye en
un 1045 % respecto del primer ciclo de adsorcion, luego la eficiencia se mantiene

constante.

La adsorcion de plomo (Co,= 0.5 mM) por U. lactuca fijada en una columna
y la reutilizacién del material empaquetado en reiterados ciclos de adsorcion y
desorcion por agregado de H,SO4 (102 M) se muestra en la figura IV.1.17. La
adsorcion del metal disminuye en alrededor de un 20% luego del primer ciclo de
adsorcion, permaneciendo constante en los ciclos posteriores. A diferencia de lo
que ocurre con el cadmio, la desorcion del metal por el acido no es completa, lo
que puede conducir al descenso en la capacidad de adsorcién del alga con

posterior agotamiento de la columna.

0.5

q (mmol metal*g alga™)

N° muestras

Figura IV.1.17: Adsorcién/desorcion de Pb a pH 5.5 por Ulva lactuca empaquetada en columna.
Los simbolos corresponden a los resultados experimentales y las lineas estan calculadas
utilizando las ecuaciones 11.3.9 y 11.3.10 de las paginas 35 y 36, respectivamente, los valores
experimentales de la concentracion de entrada, de la concentracion de elucion y del flujo de las
fases moviles.
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IV.1.4.2 - Adsorcion - Desorcion en columnas. Soluciones binarias de

metales.

El efecto de la presencia de mas de un sorbato en la solucién se midié por
agregado a la columna de una solucion mezcla de cadmio y plomo evaluandose la
adsorcion de cadmio en presencia de plomo y la de plomo en presencia de

cadmio a concentraciones iniciales de cadmio de 0.6 mM y de plomo de 0.27 mM.

La retencion de ambos metales por la columna disminuye por co-adsorcion
(Fig. IV.1.18), esto puede deberse a que ambos metales compiten por los mismos
sitios de union presentes en la pared del alga con similares constantes de afinidad
por la superficie (Kicg= 3.03 "mmol” y Kipp = 2.86 I*mmol™). Las lineas de la
figura IV.1.18 estan, en todos los casos, calculadas utilizando las ecuaciones
[1.3.9 y 11.3.10 (pags. 35 y 36), los valores experimentales de la concentracién de

entrada, de la concentracion de elucién y del flujo de las fases moviles.

0.6

q (mmol metal*g alga™)

N° muestras

Figura IV.1.18: Adsorcion/desorcion de Cd (--0-*-) en presencia de Pb y de Pb en presencia de
Cd (----0O---+) a pH 5.5 por Ulva lactuca empaquetada en columna comparada con la
adsorcion/desorcion de cadmio ( ) y de plomo (--M--) cuando no existe otro i6n presente en
solucién. Los simbolos son los resultados experimentales y las lineas estan calculadas utilizando
las ecuaciones 11.3.9 y 11.3.10 de las paginas 35 y 36, respectivamente y los valores
experimentales de la concentracion de entrada, de la concentracion de elucion y del flujo de las
fases moviles.

Si bien las capacidades maximas de adsorcién de U. lactuca empaquetada

en columnas no es mucho mayor que los valores de gmax Obtenidos para las
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experiencias realizadas en suspension, debe mencionarse que las cantidades de
metal que se agregaron a las columnas no fueron suficientes como para saturar el
material adsorbente contenido en estas, por lo que se espera que si se agrega un
volumen mayor de solucion de metales, aumentaran las cantidades de metal
retenido. De todas formas la eficiencia de las columnas reside en la ventaja que

supone su facil desorcion y reutilizacion.

IV.1.5 - Adsorcién de glifosato.

El PMG es ampliamente utilizado como herbicida en los cultivos de soja
alrededor del mundo, por lo que aparece como contaminante en suelos, napas
subterraneas, rios, lagos y lagunas, en ddénde estan presentes otros
constituyentes naturales y/o contaminantes antropogénicos, tales como el cobre,
por lo que ambos compuestos pueden coexistir en ambientes naturales.

La interaccion del PMG con el alga U. lactuca se evalud para determinar si
esta biomasa puede ser utilizada como adsorbente del herbicida, para ello se
realizaron ensayos de adsorcién, donde no se observo retencion superficial del
PMG bajo ninguna condicién experimental (Fig. 1V.1.19). Cuando se realiza el
agregado simultaneo de ambos sorbatos (cobre y PMG) no se observa adsorcion,
lo que indicaria que los complejos Cu-PMG (apartado 11.2.4.2.1, pag. 24) no son
adsorbidos sobre la pared de las células algales, siendo entonces la constante de
formacion de los complejos solubles mayor que la constante de formacion de los
complejos superficiales y que ademas las posiciones de coordinacion del cobre
estan ocupadas por el PMG. Sin embargo, si la adicidon de los sorbatos se realiza
en forma secuencial, primero el cobre y, una vez alcanzado el equilibrio, el PMG,
se observa adsorciéon de ambos sorbatos (Fig. IV.1.19), por lo que la presencia
del metal sobre la superficie es necesaria para promover la adsorciéon de PMG, lo
que probablemente sucede a partir de un enlace covalente entre el cobre
coordinado a la superficie y el grupo fosfonato del herbicida en forma similar a lo
que ocurre sobre sustratos minerales tales como 6xidos de hierro (Barja y dos
Santos Afonso, 2000; Barja y dos Santos Afonso, 2005; Sheals et al., 2002),
minerales arcillosos (Damonte et al., 2007; Khoury et al., 2010; Morillo et al.,
1997) y suelos (Morillo et al., 2000; Pessagno et al., 2008), entre otros.

El recubrimiento superficial de cobre en presencia de PMG constante, es

menor que el obtenido para el sistema libre de PMG (Fig. 1V.1.19), lo que estaria
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indicando que la concentraciéon de cobre libre en suspension susceptible de ser
adsorbida por la superficie es menor debido a la formacion de los complejos
solubles de Cu-PMG.

0.4
< 0.3
o
£
<)
£
£
=~ 0.2
[O)
=
o
o
o
=3
o 0.1
,:o'*’4¥/#“’fo
0.0 ¥ T w T v

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Cu o PMG libre (mM)

Figura IV.1.19: Isoterma de adsorcién de PMG en ausencia de cobre (¥), Cu(ll) en ausencia de
PMG (@), PMG en presencia de Cu(ll) constante e igual a 0.4 mM (V) y Cu(ll) en presencia de

PMG constante e igual a 0.59 mM ( 0 ) a pH 3, fuerza i6nica constante y temperatura ambiente.
Los valores de adsorcion maxima (Qmax) para Cu(ll) y PMG por U. lactuca se obtuvieron a partir de
la ecuacion I11.3.1 (pag. 60).

Siendo entonces el mecanismo de la reaccion, la adsorcidn de cobre en la
superficie:

K:.
=SOH +Cu"q—> =SOCu’ +H"

seguido de la adsorcion de PMG sobre el cobre previamente adsorbido:
=SOCu” +PMG™ &’ = SOCuPMG
-—
con una disminucion de la concentracion de cobre libre por complejacion con
PMG segun las reacciones descriptas en la pagina 24 (Eq. (11.2.1-11.2.3)).
Adsorciones variando las relaciones molares PMG:Cu se realizaron para

encontrar las condiciones experimentales adecuadas para las isotermas. Las

relaciones molares 3:1 y 1.5:1 no mostraron adsorcion de PMG después de 24

94



horas de iniciado el experimento. Los resultados con relacion equimolar PMG:Cu
mostraron una leve adsorcion del herbicida. A relaciones molares PMG:Cu
mayores a 1:1.5, la adsorcion de Glifosato se produjo en los primeros minutos de
la reaccién siendo la magnitud de retencion del herbicida lo suficientemente
grande como para garantizar que el error experimental no sea significativo
respecto del orden de magnitud de la medida. A partir de estos resultados, esta
relacion molar se mantuvo constante en todos los experimentos para garantizar
que no haya cambios en la especiacion que puedan llevar a una erronea
interpretaciéon de los resultados.

Los resultados de la adsorcion a pH 5.5, temperatura ambiente y relacion
molar y fuerza idnica constantes, se compararon para las siguientes
combinaciones (Fig. 1V.1.20):

PMG en ausencia de cobre Cobre en ausencia de PMG

PMG en presencia de cobre Cobre en presencia de PMG
el perfil de adsorcion del cobre en presencia de PMG es diferente al de adsorcién
de cobre en ausencia del herbicida. La adsorcion en presencia de PMG sigue una
ley de crecimiento exponencial, mientras que en ausencia de PMG sigue el
modelo de Langmuir con saturacion de la superficie (apartado IV.1.2.3, Tabla
IV.1.3). La adsorcion de PMG sobre U. lactuca en presencia de Cu(ll), puede ser
representada por el mismo modelo que la adsorcion de Cu(ll) en ausencia de
PMG.

A bajas concentraciones de cobre las isotermas de adsorcidn en presencia
y ausencia de PMG son comparables. La isoterma de PMG a bajas
concentraciones de cobre presenta el mismo perfil que la de adsorcion del metal
sobre U. lactuca, con una relacién estequiométrica 1.5:1 entre el PMG y el cobre
adsorbidos, lo que indicaria que el 50% de los cobres adsorbidos estan
coordinados a dos PMG, esto se produce en forma similar a la coordinacion en
solucion acuosa descripta en las ecuaciones 11.2.1-11.2.3 (pag. 24) y a través de la
union del grupo fosfonato del herbicida al igual que en sistemas previamente

estudiados.
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Figura IV.1.20: Isoterma de adsorcion de PMG en funcién de la concentracién de PMG y en
ausencia de cobre ('¥); isoterma de adsorcién de Cu(ll) en ausencia de PMG (e); isoterma de
adsorcion de Cu(ll) en presencia de PMG ( o ); y PMG en presencia de Cu(ll) como funcién de la
concentracion de Cu(ll) (V), a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente.

A medida que aumenta la concentracidn de cobre libre en la solucion, la
relacion PMG:Cu adsorbido disminuye, esto puede deberse a que se estan
formando complejos superficiales =Cu-PMG quedando sobre la superficie sitios
de cobre sin complejar o bien que los complejos =Cu-PMG que se forman son
complejos bidentados donde un PMG se torsiona y compleja a dos sitios de cobre
adyacentes. Sin embargo la concentracion de PMG adsorbida aumenta en
alrededor de un 50% respecto de la de cobre adsorbido en el sistema libre de
PMG, y la concentracién de cobre adsorbida en presencia del herbicida también
aumenta respecto de la del sistema en ausencia de PMG (qcupmc:qcu = 3). El
incremento en la adsorciéon de cobre es mucho mayor que el incremento de la
adsorcion de PMG, lo que estaria indicando que el cobre se va acumulando sobre
la superficie formando complejos ternarios monodentados del tipo =Cu-PMG-Cu
hasta =Cu-PMG-Cus, donde ahora la coordinacién del metal al herbicida ocurre a
través del grupo amino o del carboxilo de la molécula. La contribucién de
complejos bidentados, bajo estas condiciones experimentales es minima ya que
el recubrimiento de cobre (qcu) es mucho mayor que el obtenido en ausencia de

PMG a igual concentracidn de cobre en la solucién.
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Las adsorciones de cobre en presencia de PMG (qcu, pmc) Y de PMG (gpmc)
en presencia de cobre a pH 3 se presentan en la figura IV.1.21. A
concentraciones de cobre de equilibrio menores a 1.5 mM, la adsorcién del metal
en presencia y ausencia de PMG son similares, al igual que a pH 5.5; a
concentraciones mayores se observa un aumento en la adsorcion de cobre en
presencia del herbicida respecto de la adsorcién en ausencia del mismo, mientras
que el recubrimiento de PMG es menor que el de cobre en todo el rango de
concentraciones. El gpuc €s la mitad del qcy, 10 que indica que el herbicida esta

coordinado a uno de cada dos cobres adsorbidos en la superficie del alga.
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Figura IV.1.21: Isoterma de adsorcion de: PMG en presencia de Cu(ll) (V), Cu(ll) solo (e) y de Cu
en presencia de PMG (o ), a pH 3, fuerza i6nica y temperatura constantes.

A concentraciones de cobre en equilibrio, mayores a 1.5 mM, el incremento
en el recubrimiento de cobre en presencia de PMG sigue un comportamiento
similar al descripto para pH 5.5, donde por cada PMG se coordinan 3 iones

cobres adicionales.

IV.1.6 - Caracterizacion del biomaterial.

El area superficial de U. lactuca medida por adsorciéon de agua fue de
292+6 m*q.

La superficie de U. lactuca se analizd6 por microscopias electronicas de

barrido (SEM), los resultados (Fig. 1V.1.22) revelaron la estructura superficial del

97



alga en donde los metales pesados y/o el PMG son adsorbidos.

En la figura IV.1.23 se presentan los resultados de EDS para el alga antes
y después de ser utilizada como biosorbente de cobre, zinc, cadmio y plomo. En
la misma se evidencia la presencia de cada uno de los metales adsorbidos en

cada caso.

| EHT = 500KV WO= 35mm Mag= 100KX Signal A= InLens EHT = 500KV WD= 35mm Mag= SO0KX Signal A= InLens

Figura IV.1.22: Imagenes SEM del alga U. lactuca a dos magnificaciones distintas (A: 1000X y B:
5000X) y 5 KV.

La capacidad de biosorcion ha sido atribuida principalmente a las
propiedades de la pared celular del adsorbente. Es por esto que las diferencias en
la biosorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) puedan ser asignadas a los
polisacaridos presentes en las paredes celulares del alga, probablemente porque
estos compuestos organicos tengan distintas afinidades por cada uno de estos
metales.

En la figura 1V.1.24 se presentan los resultados de EDS de U. lactuca para
la adsorcion de PMG mediado por Cu(ll), con una relacion molar 1:1.5, PMG:Cu y
a valores de pH de 2, 3, 4 y 5.5. El PMG no puede ser detectado mediante esta
técnica ya que la molécula esta constituida por los mismos elementos quimicos
que componen la pared celular: N, C, P y O. En estas imagenes soélo se observa

la presencia del cobre adsorbido sobre la superficie del alga.
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Figura IV.1.23: Imagenes EDS de U. lactuca: (A) antes del tratamiento; (B), (C), (D) y (E) después
de la adsorcién de Cd(ll), Pb(ll), Cu(ll) y Zn(ll), respectivamente. En todos los casos el pH fue de
5.5y la fuerza ionica constante.
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Figura IV.1.24: Imagenes EDS de U. lactuca a fuerza idnica constante y a: (A) pH 2; (B) pH 3; (C)
pH 4y (D) pH 5.5 después de la adsorcion de Cu(ll) y PMG a una relacion de 1:1.5 de PMG:Cu.
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Se puede observar que el valor de cobre adsorbido aumenta a medida que
aumenta el pH, siendo los valores de cobre superficial de 0.96, 5.42, 4.91 y 6.39
% p/p para valores de pH de 2, 3 ,4 y 5.5, respectivamente. Es de notar que para
el sistema de adsorcion de cobre sin PMG a igual concentracion de cobre inicial,
el recubrimiento superficial es de 0.42, 1.48, 1.61y 2.52 % p/p para valores de pH
de 2, 3 ,4 y 5.5, respectivamente. Las diferencias entre los valores % p/p en
presencia y ausencia de PMG muestra que la acumulacion de cobre en la

superficie es mayor debida a la presencia del herbicida.

IV.1.7 - Discusion.

A partir de los resultados de adsorcién de cobre, zinc, cadmio y plomo por
U. lactuca se puede concluir que esta biomasa puede ser utilizada como
adsorbente y que para que el proceso sea eficiente es muy importante tener en
cuenta factores como la concentracion inicial del sorbato, la temperatura y el pH
de la solucién, siendo los valores de pH cercanos al fisioldgico aquellos en donde
la biosorcion se ve favorecida respecto de aquellos mas acidos. Esto evidencia
que existe una competencia entre los protones y los metales aqui estudiados por
los sitios de unién presentes en la pared del alga.

La adsorcién de cobre, zinc, cadmio, plomo y PMG sigue un modelo
cinético de pseudo segundo orden, alcanzando el maximo de adsorcion en pocas
horas lo que hace al proceso no sélo eficiente sino también rapido.

El proceso de adsorcion debe realizarse a temperatura controlada, ya que
por encima de ciertos valores se produce la degradacién de la pared de U.
lactuca. La adsorcion de cobre, zinc, cadmio y plomo es mayor a 25°C entre las
temperaturas estudiadas. El hecho de que se pueda realizar el proceso de
adsorcion a temperatura ambiente es una ventaja, ya que de esta forma se
simplifica el proceso y se ahorran recursos energéticos.

La adsorcion de los metales estudiados puede ser interpretada a partir del
modelo de Langmuir, por lo que la adsorcion de estos sorbatos se produce en una
monocapa sobre la superficie del alga alcanzandose el equilibrio de adsorcion
cuando todos los sitios de unién presentes en la superficie del alga se encuentran
unidos a un atomo o molécula de adsorbente. Los valores de qmax Obtenidos son
mayores que muchos de los reportados en bibliografia para otros biosorbentes lo

que sugiere una mayor eficiencia de este adsorbente comparado con otros
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estudiados.

El PMG puede ser separado de una solucion por adsorcién sobre U.
lactuca, mediada por cobre, este proceso ocurre via la formacién de complejos
superficiales ternarios que posteriormente lleva a la acumulacion del metal sobre
la superficie de la biomasa.

La generacion de una matriz que contenga el material adsorbente es de
suma importancia para hacer al proceso de adsorcion mas sencillo, eficiente,
economico, sustentable y por sobre todo viable. La retencion del material algal en
una matriz de HDPE demostré ser un método eficiente el cual debe seguir
estudiandose para su posterior desarrollo y posible aplicacion a nivel industrial,

asi como la adsorcion por material fijado en columnas.
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Capitulo 1V.2 - Gymnogongrus torulosus

En el presente capitulo se muestran los resultados de adsorcién de zinc,
cobre, cadmio y plomo por el alga Gymnogongrus torulosus.

La importancia de haber estudiado esta macréfita como posible
biosorbente de metales pesados radica en que la misma tiene un gran interés
comercial en Argentina, ya que produce carragenanos, un polisacarido
comunmente utilizado en la industria de los hidrocoloides. No todo el material
algal es utilizado en el proceso industrial, por lo que grandes cantidades del
biomaterial son desechados. Los resultados aqui expuestos permitirian utilizar
estos residuos para desarrollar una técnica de depuracion de efluentes
contaminados por metales pesados a partir de desechos algales.

Si bien los procesos de bioacumulacién de metales dependen no solo de
los mecanismos de captacion e internalizacidon de los contaminantes sino también
de las caracteristicas fisico quimicas del medio asi como también del tamafio y
naturaleza del organismo, los resultados aqui obtenidos permitirdn determinar, en
una primera instancia, como es la interaccidn de estos iones en soluciéon cuando
el alga se encuentra en su habitat natural, y posteriormente evaluar los efectos de

estos metales sobre la fisiologia y por ende la biomasa algal.

IV.2.1 - Cinética de biosorcion.

Estudios cinéticos de adsorcion se realizaron con el fin de determinar el
tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio. En la figura 1V.2.1 se
presenta la adsorcion de zinc(ll), cobre(ll), cadmio(ll) y plomo(ll) por G. torulosus
en funcion del tiempo, a pH 5.5, fuerza i6nica constante y temperatura ambiente.
La concentraciones iniciales de los distintos metales fueron 0.99; 0.83, 0.360 y
0.350 mM de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) respectivamente. Los ensayos fueron
realizados por triplicado y los analisis de las réplicas presentaron coeficientes de
variacion menor al 4% para el plomo y cadmio, y valores mayores para el caso del
zinc y cobre, lo que explica la dispersion de los datos. En la figura IV.2.1 se
representa la media de los valores. Los desvios estandar no fueron graficados
para hacer mas legible la figura.

La adsorcion aumenta con el tiempo de contacto, es relativamente rapida y
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en menos de 5 horas alcanza el equilibrio de adsorcion (Fig. 1V.2.1).
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Figura IV.2.1: Cinética de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (®) y Pb(ll); (m) por
G. torulosus a pH 5.5, fuerza idénica constante y temperatura ambiente.

El perfil en el tiempo de la adsorcion de los metales son curvas continuas
que alcanzan la saturacion, lo que sugiere una cobertura de tipo monocapa sobre
la superficie del adsorbente. Los valores de recubrimiento maximo experimentales
fueron 0.362, 0.340, 0.260 y 0.170 mmol*g™ para el cobre, zinc, cadmio y plomo,
respectivamente. Como se puede ver los valores de la cinética de zinc presentan
una marcada dispersion.

A los resultados experimentales obtenidos se le aplicaron tres modelos
cinéticos con el fin de interpretar los mismos: modelo de pseudo-primer orden,
modelo de pseudo-segundo orden y modelo de difusién intra-particula. Los
parametros obtenidos para cada uno de estos modelos se expresan en la tabla
IvV.2.1.
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Tabla IV.2.1: Parametros cinéticos obtenidos para la adsorcion de Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) y Pb(Il) por
G. torulosus a temperatura ambiente, fuerza iénica constante y pH 5.5 cuando se aplicaron los
modelos de difusion Intra-particula, pseudo primer orden y pseudo segundo orden. qe:
concentracion de recubrimiento maximo, kq: constante de pseudo primer orden, k,:constante de
pseudo segundo orden, ki4: constante de difusion intra particula.

Metal Zn(ll) Cu(ll) Ph(ll) cd(ll)
et . 0.336+0.176 | 0.35040.045 | 0.162+0.025 | 0.170+0.060
Pseudo- (mmol*g™)
- K
primer ' 446+110 | 3.33:018 | 244052 | 2314133
orden (horas™)
R2 0.788 0.987 0.881 0.500
Ge2 . 0.275+0.004 | 0.3400.004 | 0.172+0.002 | 0.262+0.002
Pseudo- (mmol*g™)
segundo k2 886 7349 142+12 94+8
orden (g*horas ™*mmol™)
R? 0.998 0.999 0.998 0.999
Difusion Kid 0.420+0.127 | 0.38140.045 | 0.208+0.042 | 0.322+0.110
Intra- (mmol*horas™*g™")
particula R? 0.732 0.958 0.892 0.739

Las constantes cinéticas (k¢) obtenidas para el modelo de pseudo primer
orden de la tabla IV.2.1 fueron calculados a partir de la pendiente de la recta
resultante de graficar In(ge — qt) versus tiempo (t) (Fig. 1V.2.2) (Eq. (I1.5.4), pag.
48). Los coeficientes de correlacion obtenidos fueron de entre 0.500 y 0.987 para
todos los metales estudiados. Los valores de Qe calculados a partir de este
modelo para el cadmio no correlacionaron con los obtenidos experimentalmente,
sin embargo para el resto de los metales estudiados fueron bastante similares a
los valores experimentales. Si bien esto no es concluyente, es necesario evaluar
los datos experimentales por los modelos de pseudo segundo orden y de difusion
intra particula para asi decidir cual es el modelo que mejor ajusta a los datos

obtenidos.
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Figura IV.2.2: Modelo cinético de pseudo primer orden aplicado a la adsorcion de Zn(ll): (A);
Cu(ll): (#); Cd(ll): (¢) y Pb(ll): (m), a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente por
G. torulosus.

Se aplico entonces, el modelo de pseudo segundo orden a la adsorcion de
metales pesados por G. forulosus. La constante de pseudo segundo orden (k2) y
la concentracién de recubrimiento maximo (qe) se obtuvieron a partir de la recta
resultante de graficar t/q; versus t como se observa en la figura IV.2.3 (Eq. (I1.5.6),
pag. 48). Los datos de recubrimiento (qe2) obtenidos a partir de este modelo
fueron similares a aquellos obtenidos experimentalmente, salvo para el caso del
zinc, lo que puede deberse a la amplia dispersion que presenta la adsorcion de

este metal por G. forulosus.
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Figura IV.2.3: Modelo de pseudo segundo orden aplicado a la adsorcion de Zn(ll): (A ); Cu(ll):
(#); Cd(Il): (®) y Pb(ll): (m) por G. torulosus a pH 5.5 y temperatura ambiente.
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Los factores de correlaciéon obtenidos para el modelo cinético de pseudo
segundo orden varian entre 0,998 y 0,999 (Tabla IV.2.1) y son mayores que los
obtenidos a partir del modelo de pseudo primer orden.

El modelo de pseudo segundo orden ha sido aplicado para la descripcion
de la adsorcion de Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) por distintos biosorbentes. Las
constantes cinéticas para la adsorcion de metales pesados por G. torulosus
concuerdan con aquellos encontrados por otros autores en la literatura (Ho vy
McKay, 1999; Ho y Ofomaja, 2006; Miretzky et al., 2010; Solari et al., 1996).

Por ultimo, el modelo de difusidn intra particula se aplicé a los resultados
experimentales obtenidos (Eq. (11.5.7) pag. 49). La figura IV.2.4 muestra los
graficos de q versus t'"2 para la adsorcién de Zn(Il), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll). Como se
puede observar inicialmente (0 a 1 hora) las curvas presentan una pendiente
pronunciada lo que puede ser atribuido a una adsorcién sobre la superficie donde
la difusién intra particula es el factor limitante, luego se alcanza el plateau que
representa el equilibrio. La velocidad de difusién intra particula para cada metal se

obtuvo a partir de la pendiente de la porcién lineal de la curva correspondiente.
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Figura IV.2.4: Modelo de difusion intra particula aplicado a la adsorcién Zn(ll): (A); Cu(ll): (#);
Cd(ll): () y Pb(ll): (m) por G. torulosus a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente.

Los factores de correlacion (R?) presentados en la tabla 1V.2.1 fueron de

entre 0,732 y 0,958, evidentemente menores que aquellos presentados para los
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modelos cinéticos anteriormente estudiados. Las curvas no pasan por el origen, lo
que indica que la difusién a través de los poros no fue el unico factor limitante.
Esta desviacion del origen puede ser por diferencias en la velocidad de
transferencia de masa en las fases iniciales y finales del proceso de adsorcion. Lo
que indica algun grado de control por parte de la capa de liquido vecina a la
superficie donde se produce la uniéon y demuestra que la difusion intra particula no
es el unico factor limitante en el proceso, las uniones quimicas pueden también
controlar la velocidad de adsorcion, o bien ambos procesos pueden operar en
simultaneo.

Los factores de correlacion para el modelo cinético de pseudo segundo
orden son los mayores obtenidos entre los modelos cinéticos probados (Tabla
IV.2.1), lo que sugiere un mecanismo de reaccién quimico (Ho y McKay, 2003).
Esto indicaria que la adsorcion de cationes metalicos es un proceso en donde
intervienen una mezcla de procesos quimicos de adsorcién en la capa limitante de

la superficie de la particula algal y la difusion intra particula.

IV.2.2 - Efecto de la temperatura.

En la figura IV.2.5 se presentan las cinéticas de biosorcién de cobre, zinc,
cadmio y plomo a 7°C, 25°C y 55°C. Como se puede observar en todos los casos
estudiados, a 55°C la biosorcion es menor, esto probablemente es debido a una
degradacion de la pared celular del alga afectando la capacidad de adsorcién de
la misma (Volesky, 2003). La eficiencia de retencion de estos metales disminuye
con la temperatura.

En los primeros minutos de contacto entre el alga y la solucion de cobre
(Fig. IV.2.5 (A)) la mayor adsorcién se da a 25°C, temperatura a la cual se llega al
equilibrio rapidamente. A 7°C, en cambio, la pendiente de la curva es menos
pronunciada, llegando al equilibrio unos minutos mas tarde, pero superando la
capacidad maxima de adsorcion a 25°C y 55°C de este metal. Similar situacién se
observa con la adsorcion de cadmio por parte de G. torulosus a distintas

temperaturas.
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Figura IV.2.5: Cinéticas de adsorcion a pH 5.5 y fuerza ionica constante de: (A) cobre, (B) zinc,

(C) cadmio y (D) plomo por Gymnogongrus torulosus a 7°C (»), 25°C (=) y 55°C (e).

La adsorcion de zinc alcanza el equilibrio rapidamente a todas las

temperaturas estudiadas, siendo 7°C la temperatura a la cual la adsorcion es

mayor. En cambio la adsorcion de plomo no parece presentar una diferencia

significativa en la adsorcion a 7°C y 25°C.

La energia de activacion (E;) del proceso se estimé a partir de los valores

de las constantes de pseudo segundo orden y la ecuacion 111.3.2 (pag. 62) (Tabla

IV.2.2).

Tabla 1V.2.2: Parametros de E, obtenidos para la adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por
Gymnogongrus torulosus.

Metal E. (kJ*mol™) Metal E. (kJ*mol™)
Cu(ll) 119.59 Cd(ll 85.45
Zn(ll) 116.44 Pb(ll) 11.41
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El proceso de adsorcién es mas rapido para el plomo ya que tiene una
menor E, y es mas lento para el cobre y zinc con los valores de E, mayores. Si
bien el proceso para cobre y zinc esta cinéticamente mas impedido, estos metales
presentan una mayor retencion sobre G. torulosus debido, probablemente, a que
el biosorbente tiene un mayor numero de sitios superficiales especificos para este

metal.

IV.2.3 - Isotermas de adsorcion en suspension.

En el siguiente apartado se presentan los resultados obtenidos para la
isoterma de adsorcion de Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por G. torulosus y el ajuste
de los datos por los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-
Radushkevich.

En la figura 1V.2.6 se representan las isotermas de adsorcién de Cu(ll),
Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por G. torulosus a temperatura ambiente, fuerza idnica
constante y pH 55. Los valores de adsorcion maxima obtenidos
experimentalmente (qmax.exp) fueron de 0.75, 0.58, 0.59 y 0.43 para el cobre, zinc,

cadmio y plomo, respectivamente.

1.0

q (mmol metal*g alga'1)

C,y metal (mM)

Figura IV.2.6: Isotermas de adsorcion Zn(ll): (A); Cu(ll): (e); Cd(ll): (¢) y Pb(ll): (m),apH 5.5y
temperatura ambiente por G. forulosus. Los ajustes se realizaron a partir del modelo de Langmuir.

La isoterma de Langmuir (Eq. (I1.3.1) pag. 32) fue aplicada para estimar la

capacidad de adsorcion de esta alga. En la Tabla 1V.2.3 se indican los parametros
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obtenidos a partir de este modelo para la adsorcion de estos cuatro metales, junto
con los factores de correlacién respectivos. La afinidad entre el adsorbente y el
sorbato estan representados por la constante K,. El recubrimiento maximo (Qqmax)
sigue la secuencia Cu>Zn~Pb~Cd. G. torulosus presenta un alto nivel de
saturacidon (gmax) para todos los metales estudiados, excepto para el caso del
plomo y los valores obtenidos son por lo menos un orden de magnitud mayores
en comparacion con aquellos citados en la bibliografia (Li et al., 2009) para otros
biosorbentes.

Por otro lado, los datos experimentales se ajustaron por el modelo de
Freundlich (Eq. (11.3.3) pag. 32), el cual no predice la saturacion del adsorbente
por el sorbato, sino que supone un recubrimiento infinito, indicando una adsorcion
en multicapa sobre la superficie del adsorbente. En la tabla 1V.2.3 se presentan
los valores de Kr, 1/n y el coeficiente de correlacion (R?) para los datos

experimentales ajustados segun Freundlich (Fig. IV.2.7).

In Ceq

Figura IV.2.7: Andlisis de los datos experimentales a partir de la expresion lineal de la isoterma de
adsorcion de Freundlich para Zn(ll): (A); Cu(ll): (¢); Cd(ll): () y Pb(ll): (m), por G. torulosus a pH
5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente.

Los ajustes de regresion lineal obtenidos a partir del modelo de Freundlich
fueron menores que 0.903 y que aquellos obtenidos a partir del modelo de
Langmuir para todos los metales estudiados (tabla 1V.2.3).

En la figura IV.2.8 se presenta el ajuste de los datos experimentales al
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modelo de Dubinin-Radushkevich (Eq. (11.3.4), pag. 33). En la tabla 1V.2.3 se
encuentran las constantes f y qmax Calculadas a partir de la pendiente y ordenada

al origen de la recta resultante de graficar In qe versus &%, para la adsorcién de

Zn(Il), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(Il) por G. torulosus.
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Figura IV.2.8: Isoterma de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (e) y Pb(ll): (m), por
Gymnogongrus torulosus a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente. Los ajustes
fueron realizados con el modelo de Dubinin-Radushkevich.

La capacidad de adsorciéon predicha por el modelo de Dubinin-
Radushkevich es mas baja que la obtenida experimentalmente, o que puede
atribuirse a las diferentes suposiciones que se toman en consideracion en el
modelo. Si se comparan los valores de los coeficientes de correlacién con
aquellos obtenidos para el modelo de Langmuir, se concluye que la adsorcion de
plomo, cadmio, zinc y cobre por G. torulosus presenta un mejor ajuste al modelo
de Langmuir que al de Dubinin-Radushkevich.

Por ultimo, los datos experimentales se ajustaron al modelo de Temkin
(Fig. IV.2.9) segun el cual se pueden obtener las constantes B y Ky de la
pendiente y ordenada al origen, respectivamente, de la recta resultante de graficar
ge versus In Ce (Eq. (11.3.8), pag. 34). A partir de la constante B se puede calcular
b que esta relacionada con la entalpia de reaccion, y los valores obtenidos para el
zinc, cobre, plomo y cadmio fueron de 267, 312, 153 y 175 kJ*mol”,
respectivamente.

Si bien los valores de adsorcion maxima obtenidos a partir del modelo de

Temkin (Tabla 1V.2.3) se asemejan a los datos de Qmaxexp, l0S coeficientes de
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correlacion obtenidos son menores que aquellos obtenidos a partir del modelo de

Langmuir

dq (mmol metal *g alga'1)

Figura IV.2.9: Isoterma de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (¢) y Pb(ll): (m), por G.
torulosus a pH 5.5, fuerza iodnica constante y temperatura ambiente. Los ajustes fueron realizados
con el modelo de Temkin.

Dentro de los modelos analizados para la adsorcién de cobre, zinc, cadmio
y plomo por G. torulosus, el que presenta un mejor ajuste es el modelo de
Langmuir, de acuerdo a los coeficientes de correlacién obtenidos (Tabla 1V.2.3), y
a la reproducibilidad de los resultados experimentales asi como a los valores de
energia obtenidos para el proceso de adsorcion.

Los resultados experimentales indican que las isotermas de G. forulosus
siguen la siguiente serie de biosorcién: Cu>Zn~Pb~Cd, mientras que la serie
obtenida para los valores de K_ (Tabla IV.2.3) es: Cu>Cd>Zn>Pb. Estos
resultados demuestran que el cobre es el metal que tiene mayor afinidad por los

grupos funcionales presentes en la pared de esta alga.

La eficiencia de remocion de Cd(ll), Pb(ll), Cu(ll) y Zn(ll) por
Gymnogongrus torulosus a pH 5.5 y temperatura ambiente, presenta valores mas
altos que aquellos reportados en la literatura para otras biomasas. (Jha et al.,
2009; Murphy et al., 2009; Sari y Tuzen, 2008).
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Tabla IV.2.3: Parametros obtenidos para la adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por
Gymnogongrus torulosus a partir de los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin—

Radushkevich.
Langmuir Freundlich
_ 9 K, FC, _ 1/n
Me T ar Kk, v 9=KrCe
OmaxL KL R? Kr*10 1In R?
mmol*g” I*mmol” I*mmol™
Zn 0.68+0.06 1.93+0.55 0.908 6.89+4.49 0.41+0.09 0.801
Cu 0.8110.04 4.40+0.87 0.972 9.12+4.80 0.40+0.07 0.865
Pb 0.68+0.23 0.90+0.57 0.923 12.511+8.70 0.54+0.08 0.903
Cd 0.66+0.02 3.1840.35 0.990 12.81+9.92 0.49+0.10 0.836
Temkin Dubinin—-Radushkevich
Me g=B*InK+B*InC, In g = In qmax - Pé&o 2
K B *10
T Rz UmaxDR 'B*1 0 3 R2
I*mmol” mmol*g” mmol*g™”
Zn 20+ 7 0.142+ 0.02 0.833 1.78+ 0.46 5.1£0.9 0.856
Cu 60+ 21 0.152+ 0.02 0.917 2.13+ 0.47 4.3+ 0.6 0.914
Pb 41+ 16 0.078+ 0.01 0.769 1.30+ 0.68 5.2+ 0.7 0.909
Cd 40.02+ 6.33 0.126+ 0.01 0.970 2.21+0.74 5.4+ 0.8 0.897

IV.2.4 - Parametros termodinamicos.

de sorbato, requeridas para transferir un mol de iones desde la solucién a la
superficie de la biomasa, se calcularon posteriormente y todas las magnitudes de
energia obtenidas (Tabla 1V.2.4) tienen valores de E > 8 kJ mol™, lo que indica
que la adsorcion de los metales estudiados se realizé a partir de procesos

quimicos.

de las ecuaciones I1.5.1 y [1.5.2 (pag. 46) , demuestra que el proceso es
espontaneo, al igual que para U. lactuca, con energias en el mismo orden de

magnitud y similares a las reportadas por otros autores, como ya fue mencionado

La energia libre calculada a partir de las constantes Kr y K. y a partir

Los valores de energia libre (Eq. (11.3.6), pag. 33) de sorcion por molécula

previamente (Feng et al., 2011; Nagpal et al., 2010; SenthilKumar et al., 2011).
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Tabla IV.2.4: Parametros termodinamicos obtenidos para la adsorciéon de Zn(ll), Cu(ll), Pb(ll) y
Cd(ll) por Gymnogongrus torulosus a pH=5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente.

. ] Parametros
Langmuir | Temkin D-R L.
termodinamicos
Me
AG°L AG°r E AG°
kJ*mol” kJ*mol” kJ*mol’™ kJ*mol”
Zn -18.74 -24.56 9.94 -33.59
Cu -20.78 27.24 10.81 -32.26
Pb -16.85 -26.34 9.84 -31.50
Cd -19.98 -26.26 9.65 -31.23

IV.2.5 - Influencia del pH.

La influencia del pH de la solucién en la capacidad de biosorcion de G.

torulosus (Fig. IV.2.10) se estudié a partir de una serie de experimentos en

suspension. Esta biomasa muestra un comportamiento similar para todos los
metales estudiados en el rango de pH de trabajo (2 - 5.5). La adsorcién de Pb(ll)

muestra una leve dependencia con el pH, el Zn(ll) y el Cu(ll) tienen un perfil

similar y su dependencia es mayor a medida que varia el pH, mientras que el
Cd(ll) tiene una moderada dependencia con el pH.
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Figura IV.2.10: Influencia del pH en el proceso de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (¢); Cd(Il): (o) y
Pb(ll): (m), a pH 5.5 y temperatura ambiente por G. torulosus.

El pH a lo largo de la experiencia juega un papel significativo en la
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adsorcion del metal con un maximo de retencion a pH mayor a 5 lo que esta
relacionado también con la especiacion quimica del metal en solucion. En
condiciones acidas, los grupos funcionales de las células de la pared celular se
protonan, lo que significa que la mayoria de los sitios de unién estan ocupados
por protones disminuyendo la capacidad adsorbente de la biomasa. Esto sugiere
que los grupos carboxilicos de la pared celular del alga son los sitios mas
probables de adsorcion. Estos grupos funcionales juegan un rol importante en la
unién del metal a diferentes condiciones de pH (Davis et al., 2003). Estudios
llevados cabo con el alga Sargassum fluitans sugieren que se produce una
disminucién en la adsorcion de metales cuando los grupos carboxilicos - COO -
se bloquean debido a procesos de esterificacion (Fourest et al., 1996). Resultados
similares se obtuvieron para los grupos carboxilicos presentes en biomasas de
agua dulce como ser Chlorella pyrenoidosa y Cyanidium caldarium (Gardea-
Torresdey et al., 1990). Los grupos hidroxilo estan también presentes en todos los
polisacaridos pero estdn menos disponibles a bajos valores de pH, lo que

incrementa la contribucion de la adsorcion de cationes metalicos a pH basico.

IV.2.6 - Caracterizacion del biomaterial.

El area superficial de G. torulosus medida por adsorcion de agua fue de
310 + 2 m**g™.

El analisis de la superficie de G. torulosus se realizd mediante
microscopias electréonicas de barrido (SEM) del biomaterial. Los resultados
(Fig.IV.2.11) revelan la estructura fibrosa superficial de la biomasa algal en donde

los metales pesados pueden ser adsorbidos.

i EHT = 500KV WO Tdmm Mags 1.00KX Sigpal A ® inLens =g EHT = 500KV WO Tdmm

Mags SO0KX  SqpalAsidens

Figura IV.2.11: Imagenes SEM del alga G. forulosus a dos magnificaciones distintas (A: 1000X y
B: 5000X) y 5 KV.
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En la figura IV.2.12 se presentan los resultados de EDS para el alga antes
y después de ser utilizada como biosorbente de los distintos metales. En la misma

se evidencia la presencia de cada uno de los metales adsorbidos en cada caso.
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Figura IV.2.12: Imagenes EDS de G. forulosus: (A) antes del tratamiento; (B), (C), (D) y (E)
después de la adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll), respectivamente.

La capacidad de biosorcion ha sido atribuida principalmente a las
propiedades de la pared celular del adsorbente. Es por esto que las diferencias en
la biosorcién de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) pueden ser atribuidas a los
polisacaridos presentes en las paredes celulares del alga ya que probablemente
estos compuestos organicos tienen distintas afinidades por cada uno de los
metales, donde la afinidad estd relacionada a la capacidad de los grupos

funcionales de los polisacaridos de coordinar a cada uno de los metales.

117



IV.2.7 — Discusion.

Los resultados experimentales demuestran que G. torulosus puede ser
utilizada como un eficiente adsorbente de metales pesados tales como Zn(ll),
Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll). EI pH influencia de forma significativa la adsorcion, siendo
los valores de pH cercanos al fisiologico aquellos en donde la biosorcion se ve
favorecida respecto de aquellos mas acidos. Esto indica que existe una
competencia entre los protones y los metales aqui estudiados por los sitios de
unidn presentes en la pared del alga.

La cinética de adsorcion sigue un modelo de pseudo segundo orden y los
datos experimentales se ajustaron mejor al modelo de adsorcién de Langmuir.
Los resultados de EDS confirman la presencia de iones Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) o
Pb(Il) en la superficie de la biomasa.

La temperatura afecta el proceso de adsorcion que a partir de los
parametros termodinamicos pudo demostrarse es espontaneo. Todos los valores
de energia obtenidos fueron mayores a 8 kJ mol™, lo que implica que tanto el
Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) como el Pb(ll) fueron principalmente quimisorbidos sobre el
alga. Los resultados sugieren que las diferencias en la adsorcion de los metales
se deben a las distintas afinidades de los metales por los polisacaridos que
componen la pared celular del alga.

Si bien la mayoria de los metales con relevancia ecoldgica son hidrofilicos
por lo que su transporte a través de las membranas biolégicas es mediado por
proteinas especificas (Worms et al., 2006), los resultados aqui expuestos
demuestran que la adsorcion en ausencia de actividad fisiolégica también se
produce y no debe ser subestimada.

A la hora de realizar estudios de distribucion de contaminantes y
determinar las concentraciones de los mismos presentes en los cuerpos de aguas
naturales, es importante evaluar aquella porcion retenida en macroalgas como G.
torulosus. La variacion del pH de la solucion influye en la retencion de los metales
pesados, por lo que en el supuesto caso de que se produjera un brusco descenso
del pH de un cuerpo de agua natural, por ejemplo por la descarga de algun tipo de
contaminante acido, entonces los metales retenidos en las paredes de estas algas
serian liberados al medio quedando biodisponibles y aumentando Ila
concentracion de los mismos en solucidon pudiendo afectar a otras especies. Otra

consecuencia importante de la biosorcidén, es la bioacumulacién de los metales
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adsorbidos por el alga a lo largo de la cadena tréfica.
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Capitulo 1V.3 - Avena fatua

Las ventajas de estudiar esta maleza como posible adsorbente de metales
pesados radica en que la misma no es comestible, esta presente en forma
abundante en pastizales y descampados, no es considerada de importancia
ecoldgica, no tiene ninguna utilidad comercial y su aprovechamiento, cualquiera
sea su uso, supone una ventaja sobre otros adsorbentes ya estudiados en la

literatura que si tienen otras utilidades.

IV.3.1 - Cinética de Biosorcion.

La importancia de analizar los resultados obtenidos a partir de ecuaciones
empiricas para asi describir la naturaleza de la interaccion entre sorbato y
adsorbente ya fue expuesta en capitulos anteriores. Aqui se presenta el analisis
de los datos obtenidos para la adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por A.
fatua.

La figura IV.3.1 muestra la cinética de biosorcion de estos metales por A.
fatua, siendo las concentraciones iniciales de las soluciones para el Zn(ll), Cu(ll),
Cd(ll) y Pb(ll) de 0.81, 0.80, 0.65 y 0.3 mM respectivamente. Como se puede
observar todas las curvas son monoétonas crecientes y en todos los casos se
alcanza el maximo de adsorcién en un plazo menor a las cinco horas de contacto,
luego del cual la tasa de adsorcion disminuye hasta alcanzar el equilibrio. El perfil
de adsorcion a lo largo del tiempo para todos los metales esta representado por
lineas continuas que alcanzan el plateau correspondiente al equilibrio, lo que
sugiere que el recubrimiento sobre la superficie de A. fatua posiblemente sea de
monocapa. La adsorcion de los metales fue calculada utilizando la ecuacién 111.3.1
(pag. 60) y los valores de recubrimiento maximos experimentales (qe) fueron
0.063, 0.070, 0.100 y 0.111 mmol*gr”" para el cobre, zinc, cadmio y plomo,
respectivamente.

Se aplicaron los modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo
segundo orden y difusion intra particula a los resultados experimentales. Los
parametros obtenidos para cada uno de estos modelos se expresan en la tabla
V.3.1.
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q (mmol metal*g maleza'1)
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15

Tiempo (horas)

20
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Figura IV.3.1: Cinética de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(Il): (®) y Pb(ll): (m), por Avena
fatua a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente.

Tabla IV.3.1: Parametros cinéticos obtenidos para la adsorcion de Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por
A. fatua a temperatura ambiente, fuerza iénica constante y pH 5.5 cuando se aplicaron los
modelos de difusion Intra-particula, pseudo primer orden y pseudo segundo orden. qe:
concentracion de recubrimiento maximo, k4: constante de pseudo primer orden, k,: constante de
pseudo segundo orden, ki4: constante de difusion intra particula.

Metal Zn(ll) Cu(ll) Pb(ll) cd(ll)
Qe 0.070+ 0.005 | 0.063+0.005 | 0.110+0.005 | 0.100 0.057
Pseudo- (mmol*g™)
i k
primer ! 1 158+018 | 0.75+0.04 456+ 0.35 11+ 4
orden (horas™)
R2 0.928 0.957 0.988 0.799
Ge2 0.080£0.002 | 0.063+0.001 | 0.120£0.002 | 0.1000+0.0007
Pseudo- (mmol*g™)
segundo k2 20+ 4 16+ 3 18+ 4 48+ 13
orden (g*horas™ mmol™)
R2 0.993 0.994 0.998 0.999
Difusion Kid 0.063% 0.007 | 0.034+0.003 | 0.169+0.006 | 0.180%0.027
Intra- (mmol*horas™ *g™)
particula R? 0.926 0.942 0.997 0.954
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Las constantes cinéticas (k4) obtenidas para el modelo de pseudo primer
orden (Eq. (11.5.4), pag 48) de la tabla 1V.3.1 fueron calculados a partir del grafico
de In(ge — qt) versus t, donde qe es la cantidad de metal adsorbido en el equilibrio
por la malezas y q; es la cantidad de metal adsorbido a cada tiempo t. Los
coeficientes de correlacién obtenidos fueron mayores a 0.9, salvo para el caso del
Cd(ll) que tuvo un valor menor. Todos los valores experimentales de Qe
correlacionaron con aquellos calculados a partir de este modelo (get). Si bien
estos resultados, salvo para el caso del Cd(ll) presentan una buena correlaciéon
lineal, para llegar a una conclusion definitiva, primero hay que evaluar como

ajustan los otros modelos a los datos experimentales.

In (qe-at)

Tiempo (horas)

Figura IV.3.2: Modelo cinético de pseudo primer orden aplicado a la adsorcion de Zn(ll): (A);

Cu(ll): (#); Cd(ll): () y Pb(ll): (m) por A. fatua a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura
ambiente.

El modelo de pseudo segundo orden (Eq. (I1.5.6), pag. 48) se aplico a la
adsorcion de metales pesados por A. fatua. La constante de pseudo segundo
orden (k2) y la concentracion se calcularon a partir del grafico de t/q; versus t

como se observa en la figura IV.3.3.

Los factores de correlaciéon obtenidos para el modelo cinético de pseudo
segundo orden varian entre 0,973 y 0.999 (Tabla 1V.3.1). Los valores calculados
de ge2 para este modelo concuerdan con los valores experimentales (Qexp) de la

figura IV.3.1.
En todos los casos los coeficientes de regresién lineal obtenidos a partir del
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ajuste de los datos por el modelo de pseudo segundo orden son mayores que los
correspondientes al modelo de pseudo primer orden.

El modelo de pseudo segundo orden ha sido aplicado para la descripcion
de la adsorcién de Cd(ll), Cu(ll), Zn(Il) y Pb(Il) por distintos biosorbentes (Guo et
al., 2008; Homagai et al., 2010; Rao et al., 2009). Los parametros obtenidos de
constantes cinéticas del modelo de pseudo segundo orden por A. fatua son
mayores para la adsorcion de Zn(ll) y menores para el Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) que
aquellos encontrados en la literatura para otros biosorbentes (Guo et al., 2008;
Homagai et al., 2010; Rao y Khan, 2009).

500

t/qt (horas *g* mmol™)

0 5 10 15 20 25
Tiempo (horas)

Figura IV.3.3: Modelo de pseudo segundo orden aplicado a la adsorcidén Zn(ll): (A); Cu(ll): (#);
Cd(ll): (e) y Pb(ll): (m) por A. fatua a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente.

Por ultimo, el modelo de difusion intra particula (Eq (11.5.7), pag. 49) se
aplicé a los resultados experimentales obtenidos. La figura IV.3.4 muestra los
graficos de q versus t'"2 para la adsorcién de Zn(Il), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll). Como se
puede observar inicialmente (0 a 1.5 horas) las curvas presentan una pendiente
pronunciada, esto puede ser atribuido a una adsorcion sobre la superficie donde
la difusién intra particula es el factor limitante, luego se alcanza el plateau que
representa el equilibrio. La velocidad de difusién intra particula para cada metal se
obtuvo a partir de la pendiente de la porcién lineal de la curva correspondiente.
Los factores de correlacién (R?) obtenidos (Tabla 1V.3.1) fueron de entre 0,926 y
0,997. Las curvas pasan por el origen, lo que indicaria que la difusion a través de

los poros es el factor limitante. Sin embargo los valores de regresion lineal son
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menores que los obtenidos para el modelo de pseudo segundo orden por lo que
los datos experimentales presentan un mejor ajuste a este modelo. Todo sugiere
la existencia de un mecanismo de reaccion controlado quimicamente (Ho y
McKay, 2003), aunque no se puede descartar que haya algun grado de

contribucion por difusion intra particula.
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Figura IV.3.4: Modelo de difusion intra particula aplicado a la adsorcion Zn(ll): (A ); Cu(ll): ();
Cd(I: (e) y Pb(ll): (m), a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente por A. fatua.

IV.3.2 - Isotermas de adsorcion en suspension.

La calidad de una biomasa en términos de cuanto es capaz de adsorber,
se basa, como ya hemos visto, en el balance de materiales del sistema de
adsorcion, en donde el sorbato que desaparece de la solucion debe estar en el
adsorbente, a partir de lo cual se calcularon los valores de Qmaxexp Para la
adsorcion de cobre, zinc, cadmio y plomo por A. fatua, los cuales fueron de 0.27,
0.25, 0.73 y 0.84 mmol*g™, respectivamente.

Se aplicaron los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-
Radushkevich a los datos experimentales.

En la figura IV.3.5 se presenta la isoterma de adsorcion de Langmuir (Eq.
(11.3.1), pag. 32), de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por A. fatua a temperatura
ambiente, fuerza idnica constante y pH 5.5. El metal mas adsorbido en todo el

rango de concentraciones es el plomo, seguido por el cadmio. A. fatua no
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presenta diferencias significativas en la capacidad de adsorcién de zinc y cobre.

q (mmol metal/ g maleza)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ceq metal (mM)

Figura IV.3.5: Isoterma de adsorcién de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (e) y Pb(ll): (m), por Avena
fatua a pH 5.5, fuerza i6nica constante y temperatura ambiente. Las lineas solidas fueron
calculadas con el modelo de Langmuir.

En la Tabla IV.3.2 se indican los parametros obtenidos a partir del modelo
de Langmuir para la adsorcion de los cuatro metales, junto con los factores de
correlacion respectivos. La afinidad entre el adsorbente y el sorbato esta
representada por la constante K. y como ya mencionamos, en general los buenos
adsorbentes tienen altos valores de qmax. Y KL, en este caso el plomo es el que
presenta mayor afinidad por el sorbato. A. fatua presenta un alto nivel de
saturacion (gmax.) para el plomo y el cadmio y niveles medios para el zinc y cobre.
El recubrimiento maximo Qmax., sigue la secuencia Pb>Cd>Cu~Zn, lo que guarda
relacion con 10s gmaxexp Obtenidos. Las capacidades de adsorcion maximas son
mayores en comparacion con aquellas citadas en la bibliografia para otros
biosorbentes (Akhtar et al., 2009; Guo et al., 2008); menores que las obtenidas
para la adsorcién de Cu(ll) y Zn(ll) por G. torulosus y Cu(ll) y Pb(ll) por U. lactuca.

En la figura IV.3.6 se presenta el ajuste de los datos experimentales
obtenidos por el modelo de isoterma de Freundlich (Eq. (11.3.3), pag. 32). En la
tabla 1V.3.2 se presentan los valores de Kg, 1/n (intensidad de adsorcion) y el

coeficiente de correlacion (R?) para la isoterma de Freundlich.
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Figura IV.3.6: Analisis de los datos experimentales a partir de la expresion lineal de la isoterma de

adsorcion de Freundlich para Zn(Il): (A); Cu(ll): (#); Cd(Il): () y Pb(ll): (m), por A. fatua a pH 5.5,
fuerza idnica constante y temperatura ambiente.

La intensidad de adsorcion (1/n) obtenida para cada uno de los metales se
encuentra entre 0 y 1 por lo que dicho modelo podria ser utilizado para la
interpretaciéon de los datos, sin embargo los coeficientes de correlacién son
menores que aquellos obtenidos a partir del modelo de Langmuir.

También en este caso los resultados se ajustaron por el modelo de
Dubinin-Radushkevich (Eq. (11.3.4), pag. 33)). En la tabla 1V.3.2 se detallan las
constantes B y Qmax Calculadas a partir del grafico de In ge versus g%, para la
adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(Il) y Pb(ll) por A. fatua (Fig. IV.3.7).

La capacidad de adsorcion predicha por el modelo de Dubinin-
Radushkevich fue mucho menor que la obtenida experimentalmente (Qmaxexp) O
que la calculada usando el modelo de Langmuir (Qmax.). Si se comparan los
valores de los coeficientes de correlacion obtenidos y la reproducibilidad de los
resultados experimentales, se concluye que el modelo de Langmuir es el que
mejor representa la adsorcion de zinc, cobre, cadmio y plomo por A. fatua.

Por ultimo, se interpretaron los datos experimentales utilizando el modelo
de Temkin (Eq. (11.3.8), pag. 34) y se obtuvieron las constantes B, relacionada con
el calor de adsorcion, y Kr a partir del grafico de qge versus In C¢ (Fig. 1V.3.8). Los
parametros obtenidos se presentan en la Tabla 1V.3.2. El parametro b,

relacionado a la entalpia de reaccion se calculd a partir de la ecuacion 11.3.8 (pag.
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34) obteniéndose valores de 689, 866, 106 y 61 kJ*mol™, para zinc, cobre, plomo

y cadmio, respectivamente.

-5

0 100 200 300 400 500 600

Figura IV.3.7: Isoterma de adsorcién de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (e) y Pb(ll): (m), por Avena
fatua a pH 5.5, fuerza i6nica constante y temperatura ambiente. Los ajustes fueron realizados con
el modelo de Dubinin-Radushkevich.

q (mmol metal*g maleza'1)

Figura IV.3.8: Isoterma de adsorcién de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (®) y Pb(ll): (m), por Avena
fatua a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente. Las lineas soélidas fueron
calculadas utilizando el modelo de Temkin.

Si bien los valores de gmax calculados a partir de este modelo se aproximan
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a aquellos obtenidos experimentalmente, los coeficientes de correlacion para el
zinc, cobre y plomo son los menores obtenidos comparados con los otros
modelos, no asi para el caso del coeficiente de correlacion obtenido para el
cadmio, que si bien es mayor a 0.9 no supera al obtenido por el modelo de

Langmuir.

Tabla IV.3.2: Parametros obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales para la
adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por Avena fatua utilizando los modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich.

Langmuir Freundlich
_ 9 max *K, *C, _ 1
Me 1T ar K, ) q=KrCe ™
K K
QmaxL L R2 F 1/n R2
mmol*g” I*mmol” I*mmol”
Zn 0.360.04 0.36x0.04 0.958 0.10%£0.009 0.47x0.07 0.918
Cu 0.36+0.09 0.3610.06 0.950 0.09+0.008 0.44+0.06 0.941
Pb 1.02+0.14 2.50+0.95 0.882 0.59+0.009 0.58+0.10 0.857
Cd 0.94+0.06 0.930.07 0.967 0.16%0.01 0.48%0.05 0.945
Temkin Dubinin—Radushkevich
Me q=B*In Kr+B*In C, In g = IN Qmax - P&o 2
B K *10*| -p*10°3
T R2 UmaxDR B R2
mmol*g” I*mmol” mmol*g™ mol**joule™
Zn 0.055+0.009 10.15+1.62 0.889 5.29+1.6 5.40+0.90 0.895
Cu 0.045%0.012 1615 0.766 4.04+1.17 4.76+0.80 0.943
Pb 0.195+0.033 2749 0.833 3119 5.76+0.90 0.865
Cd 0.208x0.015 8.9+0.7 0.964 3818 7.8210.70 0.948

Los resultados experimentales demuestran que las isotermas de A. fatua
siguen la siguiente serie de biosorcion: Pb > Cd > Zn ~ Cu, la misma serie se
obtuvo para los valores de K. (Tabla 1V.3.2). La afinidad del cobre y zinc por los
grupos funcionales de la pared de la maleza es la misma, resultando también en
un recubrimiento maximo igual para ambos metales. Cuando se comparan las

constantes de afinidad del plomo y el cadmio, se observa que la afinidad del
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primero es mayor que la del segundo, y los recubrimientos maximos son casi
similares. Esto indica que el plomo y el cadmio se adsorben en el mismo tipo de
sitios en la pared de la maleza y que energéticamente el proceso de adsorcion de
plomo estda mas favorecido que el de cadmio. Si ademas se comparan estos
resultados con los de la adsorcion de zinc y cobre, se puede estimar que la
cantidad de sitios disponibles para la adsorcion de estos Uultimos es
aproximadamente la tercera parte que aquellos disponibles para la adsorcion de

plomo y cadmio.

IV.3.3 — Parametros termodinamicos.

Los valores de la variacion de energia libre (AG°, AG°’ AG°t ) se calcularon
para la adsorcion de cada uno de los metales a partir de la ecuacion 11.5.1 y 11.5.2
(pag. 46) y de las constantes de equilibrio K. y Ky (Tabla 1V.3.3). Ademas, en la
tabla se incluye el valor de energia, E, de sorcion por mol de sorbato, calculada a
partir del modelo de Dubinin-Radushkevich (Eq. (I1.3.6), pag. 33). Todos los
valores de energia obtenidos son mayores a 8 kJ mol'1, indicando, una vez mas,

que la adsorcién de los metales se realiz6 a partir de procesos quimicos.

Tabla IV.3.3: Parametros termodinamicos obtenidos para la adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Pb(ll) y
Cd(ll) por Avena fatua a pH=5.5, fuerza ibnica constante y temperatura ambiente.

Dubinin- Parametros
Langmuir | Temkin
Me Radushkevich | termodinamicos
AG°, AG°t E AG°
kJ*mol” kJ*mol” kJ*mol” kJ*mol™
Zn -14.58 -22.86 9.62 -22.97
Cu -14.58 -23.95 10.24 -23.09
Pb -19.38 -25.26 9.32 -27.17
Cd -16.93 -22.55 8.00 -26.50

Los valores negativos de energia libre calculados a partir de los distintos
modelos muestran la naturaleza espontanea del proceso como en los casos de
adsorcion por U. lactuca y G. torulosus y son similares a las reportadas por otros
autores (Feng et al., 2011; Khan y Singh, 2010; SenthilKumar et al., 2011).
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IV.3.4 - Influencia del pH.

En la figura 1V.3.9 se representa la dependencia de la adsorcion de plomo,
cadmio, zinc y cobre con el pH. En todos los casos a medida que aumenta el pH
aumenta la cantidad de metal adsorbido en todo el rango de concentraciones
estudiado. Si bien los efluentes industriales pueden presentar un amplio rango de
pH, en la naturaleza la acidez de los cuerpos de agua es regulada por los
minerales que conforman la cuenca, por la disolucion de gases acidos
provenientes de la atmosfera y por la presencia de algunas especies disueltas
que tienen caracter acido-base lo que favoreceria la adsorcion de estos metales
por parte de la maleza cuando ésta se encuentra en ambientes naturales. Por otra
parte el pH maximo para la adsorcion es dependiente de los procesos de
precipitacion de los oxo-hidroxidos de los metales y de las sales insolubles de los
mismos que estan directamente relacionados con la solubilidad y el producto de

solubilidad de las reacciones correspondientes.
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Figura IV.3.9: Isoterma de adsorcion de: (A) plomo, (B) cadmio, (C) zinc y (D) cobre por Avena
fatuaapH 2 (¢),3(¢),4 (¢)y5.5(¢), temperatura ambiente y fuerza iénica constante.
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IV.3.5 - Efectos de los metales sobre el crecimiento de A. fatua.

La presencia de metales pesados en la naturaleza genera trastornos tanto
para el medio ambiente como para la salud. Las plantas son susceptibles a la
presencia de los distintos contaminantes como los metales pesados que, cuando
se encuentran en exceso, producen cambios en el metabolismo de las mismas
afectando la respiracion, la fotosintesis, la apertura de los estomas y el
crecimiento (Malandrino et al., 2011).

En este apartado se evaluaron los efectos de cobre, zinc, cadmio y plomo
sobre el crecimiento de A. fatua. En la figura 1V.3.10 se presentan los graficos de
tasa de crecimiento en funcion del metal presente y de la concentracion del

mismo en solucidn a pH de agua de riego de 5.5.
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Figura 1V.3.10: Perfil de crecimiento de A. fatua regada con agua: (control) y soluciones Zn(ll):
(A); Cu(ll): (#); Cd(II): (®) y Pb(ll): (m) de 10, 50 y 100 ppm de concentracion. p<0.05 vs. control:
*, p<0.01 vs control: **, p<0.001 vs control: ***
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Los datos de crecimiento de la maleza expuesta a distintas
concentraciones de los metales fueron evaluados estadisticamente, todos los
grupos de datos pasaron el test de normalidad de Kolmogorov-Smirnov y el de
homocedacea de Bartlett, por lo que se realizé el analisis de los mismos por el
test de ANOVA de un factor.

Las malezas regadas con 10 ppm de Zn(ll) no presentaron diferencias
significativas respecto del crecimiento de las malezas control; en cambio aquellas
regadas con 50 ppm (p<0.01) y 100 ppm (p<0.001) presentaron diferencias
significativas en la tasa de crecimiento respecto del control.

La tasa de crecimiento diaria de las malezas regadas con 10 ppm y 50 ppm
de Cu(ll) no presentaron diferencias significativas respecto del control, en cambio
aquellas regadas con 100 ppm presentaron diferencias significativas (p<0.05).

De acuerdo a los datos aqui expuestos se deduce que la presencia del zinc
afecta el crecimiento de la maleza y el efecto es mayor al aumentar la
concentracion del metal (Fig. 1IV.3.10.A). Si bien el cobre también modifica el
crecimiento de A. fatua este efecto solo se observa cuando la maleza es regada
con altas concentraciones del metal. Las malezas regadas con 100 ppm de zinc o
cobre presentan diferencias significativas en el crecimiento respecto del control
pero esta diferencia es mas marcada para el caso de las malezas regadas con
zinc.

Para el caso del cadmio el crecimiento de las malezas soélo se vio afectado
significativamente (p<0.01) respecto del control cuando fueron regadas con
concentraciones de 10 ppm del metal (Fig. IV.3.10.C). A pesar que a medida que
aumenta la concentracion de regado aumenta la concentracion de metal presente
en las malezas y en los suelos (Tabla IV.3.4), el crecimiento de A. fatua s6lo se ve
afectado a bajas concentraciones del metal.

Por ultimo, distintas concentraciones de plomo parecen no afectar el
crecimiento de A. fatua.

Las concentraciones finales de cadmio y plomo presentes en suelo son
similares a las presentes en ambientes naturales contaminados por estos metales
(Camilion et al., 2003; Ronco et al., 2001). La concentracion de Pb(ll) y Cd(ll) en
plantas y suelos aumenta a medida que aumenta la concentracion en el agua de
riego (Fig. IV.3.11 Ay B). La cantidad de plomo y cadmio retenido por A. fatua fue

mucho mayor que la retencién que presentaron otros tipos de biomasas segun lo
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expuesto en la literatura (Greger et al., 2007; Li et al., in press; Malandrino et al.,
2011; Paris et al., 2005).

Tabla IV.3.4: Concentraciones de Cd(ll) y Pb(ll) en malezas y suelos, para macetas regadas con
agua Milli-Q (control), y con soluciones de 10 ppm, 50 ppm y 100 ppm de Cd(Il) o Pb(ll).

Tratamiento en
Cd en planta | Pb en planta | Cd en suelo | Pb en suelo

mg*l”

(mmol*Kg™) (mmol*Kg™) (mmol*Kg™) (mmol*Kg™)
(en mM)

Control 0.018 0.357 0.009 0.024

Cd10
(Cd 0.09)

0.338 -—- 0.049 -

Cd 50
(Cd 0.45)

1.830 - 0.658 —

Cd 100
(Cd 0.9)

3.428 --- 0.845 -

Pb 10
(Pb 0.05)

1.440 0.048

Pb 50
(Pb 0.24)

— 1.686 --- 0.121

Pb 100
(Pb 0.48)

— 2.467 --- 0.289

Los resultados obtenidos demuestran que la absorcion de cadmio por A.
fatua fue menor que la de plomo (Tabla IV.3.4), lo que puede deberse a que la
asimilacion de los metales pesados por las plantas desde los suelos depende de
si estos estan presentes en una especie quimica que pueda ser absorbida por las
plantas. Los metales pueden ser fuertemente retenidos por las particulas del
suelo, dependiendo de los minerales presentes en el mismo, el pH, el potencial
redox, la temperatura y la humedad, lo que hace que sea mas dificil su
translocaciéon hacia las plantas (Malandrino et al., 2011).

Las plantas acumulan metales pesados presentes en los suelos a través de
distintos mecanismos: adsorcion, intercambio idnico, reacciones redox Yy

precipitacion-disolucion.
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Figura IV.3.11: Retencion de (A): Cd en suelo () y planta (H), y de (B) Pb en suelo (v) y
planta(m). Los valores representados corresponden a la retencion una vez restado el control.

A partir de los datos de la tabla 1V.3.4 y la ecuacién 1l1.3.4 (pag. 65) se
calcularon las tasas de transferencia de plomo y cadmio desde el suelo hacia las
malezas, los valores obtenidos fueron de 6.91, 2.78 y 4.06 para concentraciones
de regado de 0.09 mM, 0.45 mM y 0.9 mM de cadmio y 22.60, 13.80 y 7.98 para
concentraciones de regado de plomo de 0.05 mM, 0.24 mM y 0.48 mM. Las tasas
de transferencia del plomo disminuyen con el aumento de la concentracion de
riego, esto puede deberse a las interacciones del metal con las particulas del
suelo, lo que puede explicar por qué el crecimiento de las malezas no se ve
afectado por un aumento en la concentracién de riego. Las TF obtenidas son
mayores que aquellas reportadas en la literatura para otras plantas (Li et al., in
press; Malandrino et al., 2011; Smical et al., 2008). El volumen de riego es muy
pequefo respecto de la cantidad de suelo, por lo que todo el metal agregado es
adsorbido por este, y al no alcanzar las condiciones de equilibrio, QK y Q<K, la
cantidad de metal biodisponible para ser absorbido por la planta es siempre la

misma.
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IV.3.6 - Caracterizacion del biomaterial.

El area superficial de A. fatua determinada por medidas de adsorcion de
agua fue de 200 + 2 m*g™.

Con el fin de realizar el analisis de la superficie de A. fatua se realizaron
microscopias electronicas de barrido (SEM) del biomaterial. Los resultados (Fig.
IV.3.12) revelan la estructura fibrosa superficial de la biomasa de esta maleza en

donde los metales pesados pueden ser adsorbidos.

EHT = 5.00kV WD = 34 mm Mag= 1.00KX Signal A = InLens

EHT = 5.00kV WD = J4mm Mag= S00KX Signal A = InLens

Figura IV.3.12: Imagenes SEM de A. fatua a dos magnificaciones distintas (A: 1000X y B: 5000X)
y 5 KV.

En la figura IV.3.13 se presentan los resultados de EDS para la maleza
antes y después de ser utilizada como biosorbente de los distintos metales. En la
misma se evidencia la presencia de cada uno de los metales adsorbidos en cada
caso.

Como se puede observar en los espectros de energia dispersiva, A. fatua
no presenta ningun metal adsorbido antes de realizar las experiencias, luego de

las cuales se evidencia la presencia de los distintos metales, lo que representa
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una prueba mas de la adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por A. fatua.
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Figura IV.3.13: Imagenes EDS de A. fatua: (A) antes del tratamiento; (B), (C), (D) y (E) después
de la adsorcion de Zn(ll), Cu(ll), Cd(Il) y Pb(ll) respectivamente.

IV.3.7 - Discusion.

Los resultados experimentales demuestran que A. fatua puede ser utilizada
como un eficiente adsorbente de metales pesados tales como Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll)
y Pb(ll). El pH influencia la adsorcién, siendo los pHs cercanos al fisioldgico
aquellos en donde la biosorcidn se ve favorecida respecto de aquellos mas

acidos, lo que puede deberse a una competencia entre los protones y los metales

aqui estudiados por los sitios de unidén presentes en la pared de la maleza.

La cinética de adsorcién de cada uno de los metales sigue un modelo de

pseudo segundo orden y los datos experimentales se ajustaron mejor al modelo
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de adsorcion de Langmuir. Los resultados de EDS confirman la presencia de
iones Zn(ll), Cu(ll), Cd(Il) o Pb(ll) en la superficie de la biomasa en cada uno de
los ensayos respectivos.

Todos los metales fueron quimisorbidos sobre la maleza de acuerdo a los
valores de energia obtenidos a partir del modelo de D-R. Los resultados sugieren
que las diferencias en la adsorcion de los metales se deben a las distintas
afinidades de los mismos por los grupos funcionales que componen la cuticula de
la maleza.

Como ya hemos expuesto, la mayoria de los metales con relevancia
ecoldgica son hidrofilicos por lo que su transporte a través de las membranas
biolégicas es mediado por proteinas especificas (Worms et al., 2006), los
resultados aqui presentados, al igual que en los casos previamente estudiados,
muestran que la adsorcion en ausencia de actividad fisiolégica no debe ser
subestimada.

Otra consecuencia importante de la biosorcién, es la bioacumulacion de los
metales adsorbidos por la maleza a lo largo de la cadena trofica, aunque para
poder determinar los efectos de este tipo habria que realizar analisis de metales
presentes en raices, tallos y hojas y asi poder determinar la tasa de translocacion
de los metales hacia las hojas y en funcién de los datos obtenidos determinar si
es posible el pasaje de los metales a la cadena tréfica via herbivoria.

La presencia de zinc, cobre y cadmio en suelos afecta el crecimiento de A.
fatua. Este efecto se evidencia con el aumento de la concentracion de cobre y
zinc, en cambio la presencia de cadmio solo afecta el crecimiento de la maleza a
bajas concentraciones.

Las tasas de transferencia del plomo desde el suelo hacia la planta son
mayores que aquellas registradas para el cadmio y los valores obtenidos para
ambos metales son mucho mayores que aquellos reportados en la literatura para
otras plantas.

Los resultados aqui expuestos demuestran que Avena fatua puede crecer
en ambientes contaminados con metales pesados y por su capacidad de adsorber

los mismos puede ser utilizada como biomonitor de metales pesados en suelos.
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Capitulo 1V.4 - Asterococcus limneticus

Las biomasas algales y de malezas utilizadas en los ensayos de adsorcion
previamente realizados no presentaban actividad fisiolégica que pudiera sub o
sobreestimar los datos de la adsorcion, lo que nos permitié focalizarnos en los
procesos fisico-quimicos de superficie que hacen posible la retencion de los iones
en solucién por las distintas biomasas. En este capitulo se analizan los resultados
de la incorporacion de zinc, cobre, cadmio y plomo por biomasa viva de
Asterococcus limneticus, la cual fue seleccionada debido a la facilidad de
manipular los cultivos algales y por ser un alga que hasta el momento no habia
sido estudiada en este sentido.

La variacion en los parametros fisico quimicos puede afectar a un cultivo
algal. Si bien, el cobre y el zinc son metales esenciales para el cultivo de A.
limneticus, altas concentraciones de estos metales resultan toxicas. El cadmio y el
plomo son nocivos aun a bajas concentraciones.

En este capitulo no se toma en consideracién el grado de viabilidad de las
células del cultivo a lo largo de las distintas experiencias, para que asi sea mas
sencillo el analisis de los datos obtenidos. Todos los experimentos de biosorcidn
se realizaron por duplicado, y los resultados expuestos son la media de ambas

réplicas.

IV.4.1 - Cinética de biosorcion.

Para determinar el tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio
se realizaron las cinéticas de adsorcién de metales por A. limneticus. Para tal fin
se utilizaron soluciones de 0.79, 1.08, 0.80 y 0.84 mM de cobre, zinc, cadmio y
plomo respectivamente a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente.

Los recubrimientos experimentales obtenidos fueron de 0.11, 0.18, 0.02 y
0.06 (mmol para 388*10* células) para el cobre, zinc, cadmio y plomo,
respectivamente. En la figura 1IV.4.1 se puede observar como la adsorcion
aumenta con el tiempo de contacto. El equilibrio se alcanza en las primeras dos
horas cuando se adsorbe cobre, en las primeras cinco cuando se adsorbe
cadmio, en las primeras doce cuando se adsorbe plomo, y después de 24 horas

en la adsorcién de zinc.
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q (mmol metal)

0 5 10 15 20 25
Tiempo (horas)
Figura IV.4.1: Cinética de adsorcién de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(ll): (®) y Pb(ll): (m) por A.

limneticus a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente. El recubrimiento (q)
corresponde a la adsorcién sobre 388*10* células.

Los datos experimentales se analizaron por los modelos cinéticos de
pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusion intra particula, los
parametros obtenidos para cada uno de estos modelos se expresan en la tabla
IV.4.1. Las constantes cinéticas (ki) obtenidas a partir del modelo de pseudo
primer orden (Eq. (11.5.4), pag. 48) indicadas en la tabla IV.4.1 fueron calculadas a
partir del grafico de In(ge — qt) versus tiempo (t) (Fig. IV.4.2). Los coeficientes de
correlacion obtenidos fueron de entre 0.891 y 0.997 para todos los metales
estudiados. Los valores calculados de ges a partir de este modelo para el plomo y
el cadmio se asemejan a aquellos obtenidos experimentalmente. Los datos de
biosorcion de cadmio y plomo pueden ser representados por el modelo de pseudo
primer orden, lo que concuerda con resultados observados para estos metales por
otros investigadores sobre, por ejemplo, algunas macro algas marinas (Freitas et
al., 2008), algunas arcillas (Benhammou et al., 2005) silica (Shahbazi et al., in
press) y pifias de pinos (Argun et al., 2008), entre otros.

Los datos cinéticos fueron luego analizados utilizando el modelo de pseudo
segundo orden (Eq. (11.5.6), pag. 48). La constante de pseudo segundo orden (k)
y la concentracion de recubrimiento maximo (ge2) se obtuvieron, al igual que para
las otras biomasas, a partir del grafico de t/qt versus t (Fig. 1V.4.3). Los datos de
recubrimiento (ge2) calculados a partir de este modelo fueron similares a aquellos

obtenidos experimentalmente, salvo para el caso del plomo.
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Tabla IV.4.1: Parametros cinéticos obtenidos para la adsorcion de Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por
A. limneticus a temperatura ambiente, fuerza i6nica constante y pH 5.5 cuando se aplicaron los
modelos de difusion Intra-particula, pseudo primer orden y pseudo segundo orden. qe:
concentracion de recubrimiento maximo, kq: constante de pseudo primer orden, k,: constante de
pseudo segundo orden, ki4: constante de difusion intra particula. Los valores de Qe+, Qe2, K2 Y Kig,

estan calculados para 388*10" células.
Metal Zn(ll) Cu(ll) Pb(ll) cd(ll)
Pseudo. | Get(mmo) | 0.213:0.048 | 0.076:0.007 | 0.071+0.003 | 0.022:0.003
primer ky (horas™) | 0.225+0.029 | 0.158+0.012 | 0.261+0.006 | 0.248+0.015
orden R? 0.891 0.961 0.997 0.980
Peoud Qez (mmol) | 0.196+0.023 | 0.110+0.005 | 0.083+0.012 | 0.022+ 0.001
seudo-
segundo K 123+002 | 7.00+1.22 1.37+0.22 14.75+ 0.25
(horas'mmol™)
orden >
R 0.916 0.989 0.935 0.996
Difusion Kid 0.015+0.002 | 0.017+0.002 | 0.025+0.001 | 0.0125+0.001
Intra- (mmol horas™)
particula R? 0.827 0.903 0.996 0.995
&
g
<

-11 T T
15

10
Tiempo (horas)

20 25

Figura IV.4.2: Modelo cinético de pseudo primer orden aplicado a la adsorcion de Zn(ll): (A)
Cu(ll): (#); Cd(ID: () y Pb(ll): (m), a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente por A.
limneticus. El recubrimiento (q) corresponde a la adsorcion sobre 388.10" células.

Los factores de correlacion variaron entre 0.916 y 0.996 (Tabla IV.4.1). Los

valores de ky obtenidos y normalizados por masa, fueron mayores que aquellos
encontrados en la literatura para otros biosorbentes (Guo et al., 2008; Homagai et
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al., 2010; Rao et al., 2009).
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Figura IV.4.3: Modelo de pseudo segundo orden aplicado a la adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll):

(#); Cd(ll): (e) y Pb(ll): (m) por A. limneticus a pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura
ambiente. El recubrimiento (q) corresponde a la adsorcién sobre 388.10* células.

Para interpretar los datos experimentales es necesario identificar si durante
el proceso de adsorcidon estan involucrados los pasos descriptos como
transferencia de masa externa y difusion intra particula (Eq. (11.5.7), pag. 49)
(Sankar et al., 1999). Los coeficientes intra particula de la adsorcion de cobre,
zinc, cadmio y plomo fueron calculados a partir de la pendiente resultante de
graficar q versus t'2 (Fig. IV.4.4).

Los factores de correlacion (R?) presentados en la tabla 1V.4.1 fueron de
entre 0.827 y 0.996, y son menores que aquellos encontrados para los modelos
cinéticos anteriormente estudiados. Las curvas no pasan por el origen, lo que
indica que la difusion a través de los poros no es el factor limitante. Esta
desviacién del origen, como ya se explicd en los casos anteriores, puede ser por
diferencias en la velocidad de transferencia de masa en las fases iniciales y
finales del proceso de adsorcion, lo que indica algun grado de control por parte de
la capa de liquido vecina a la superficie donde se produce la uniéon y demuestra
que la difusion intra particula no es el unico factor limitante en el proceso, las
uniones quimicas pueden también controlar la velocidad de adsorcion, o bien

ambos procesos pueden operar en simultaneo.
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Figura IV.4.4: Modelo de difusion intra particula aplicado a la adsorcion Zn(ll): (A); Cu(ll): ();

Cd(ll): (e) y Pb(ll): (m) por A. limneticus a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente.
El recubrimiento (q) corresponde a la adsorcion sobre 388.10" células.

Los factores de correlacion para el modelo cinético de pseudo segundo
orden para el cobre y zinc son los mayores obtenidos entre los modelos cinéticos
verificados previamente (Tabla IV.4.1), lo que sugiere un mecanismo de reaccion
quimico (Ho y McKay, 2003). Esto indicaria que la adsorcion de estos cationes
metalicos ocurre primero a través de un mecanismo en donde interviene una
mezcla de rapidos procesos quimicos de adsorcion sobre los sitios activos
externos de la superficie de la particula algal y luego a través de un proceso mas
lento debido a la difusion intra particula y al impedimento estérico de las especies

hidrolizadas H3O" que son liberadas en el intercambio idnico.

IV.4.2 - Isotermas de adsorcion en suspension.

Los estudios de equilibrio permiten determinar los valores maximos de
capacidad de adsorcion (Qgmax). Los datos obtenidos a pH 5.5, fuerza idnica
constante y temperatura ambiente para la adsorciéon de cobre, zinc, cadmio y
plomo por A. limneticus fueron ajustados por cuatro modelos de adsorcion:
Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich. Los parametros obtenidos
para cada uno de estos modelos se indican en la tabla IV.4.2.

La cantidad de metal adsorbida en el equilibrio, Qmax.exp, para el zinc, cobre,
cadmio y plomo fue calculada a partir de la ecuacion 111.3.1, (pag. 60) y los valores
obtenidos fueron de 2.68, 1.47, 0.42 y 0.56 (mmol para 388+*10* células)
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respectivamente.

En la figura IV.4.5 se presenta la isoterma experimental de adsorcion, las
lineas sélidas se calcularon utilizando el modelo de Langmuir (Eq. (11.3.1), pag.
32).

3.0

q (mmol metal)

Ceq (MM)

Figura IV.4.5: Isotermas de adsorcién Zn(ll): (A); Cu(ll): (e); Cd(ll): (¢) y Pb(ll): (m),apH 5.5y
temperatura ambiente por A. limneticus. Las lineas soélidas se calcularon a partir del modelo de
Langmuir. El recubrimiento (q) corresponde a la adsorcién sobre 388.10" células.

El recubrimiento maximo qmax., Sigue la secuencia Zn>Cu>Pb>Cd. El zinc y
cobre son los metales adsorbidos en mayor proporcién debido probablemente a
que los mismos son metales esenciales en el crecimiento de A. limneticus. Las
capacidades de adsorcion maximas (Qmax) obtenidas para el cobre, zinc y cadmio
por el modelo de Langmuir son mayores en comparacion con aquellas citadas en
la bibliografia para otros tipos de biomasas (Akhtar et al., 2009; Guo et al., 2008) y

guardan correlacion con los valores de Qmax.exp-

Los datos experimentales se modelaron (Fig. 1V.4.6) utilizando la ecuacion
de Freundlich (Eq. (11.3.3) pag. 32), que como ya hemos mencionado
previamente, no predice la saturacion del adsorbente por el sorbato, sino que
supone un recubrimiento infinito, indicando una adsorcion en multicapa sobre la
superficie del adsorbente. Sin embargo los resultados experimentales muestran
una saturacion de la superficie con el aumento de la concentracién en equilibrio,

por lo que este modelo no describe satisfactoriamente los resultados
experimentales.
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Tabla 1V.4.2: Parametros obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales para la
adsorcién de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y Pb(ll) por A. limneticus utilizando los modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich. Los valores de qm,y., Omaxpr Y B €stén expresados

para 388*10" células.

Langmuir Freundlich
Imn * K, *C,
Me - (I1+K,*C,) quFCe1/n
qmaxL KL Rz KF 1In Rz
mmol I*mmol” *mmol”
Zn 3.00+0.45 1.91+0.78 0.923 1.64+0.49 0.75+0.20 0.781
Cu 2.00+0.42 0.45+0.21 0.938 0.52+0.04 0.66+0.06 0.971
Pb 0.59+0.04 8.05+2.57 0.953 0.46+0.04 0.30+0.04 0.917
Cd 0.60+0.25 0.60+0.48 0.889 0.18+0.03 0.78+0.13 0.906
Temkin Dubinin—Radushkevich
Me q=B*In K1+B*In C, In q = IN Qrmax - P& 2
B KT Rz Umax DR* 10 3 'B*1 0 N RZ
mmol I*mmol™ mmol mol**joule™
Zn 0.77+0.09 12.88+0.33 0.946 121.85+16.81| 8.50+1.90 0.829
Cu 0.38+0.07 6.47+0.78 0.868 5.12+1.22 7.50+0.70 0.964
Pb 0.10+0.02 122154 0.863 1.06+0.23 2.90+0.50 0.890
Cd 0.13+0.03 6.36+1.04 0.827 2.28+1.27 8.50+1.60 0.878
2
1 1 a A
A * L4
0 .
g4
-2
-3
-4 T T T T T

InC,,

Figura IV.4.6: Analisis de los datos experimentales a partir de la expresion lineal de la isoterma de
adsorcion de Freundlich para Zn(Il): (A); Cu(ll): (#); Cd(Il): () y Pb(ll): (m), por A. limneticus a pH
5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente. El recubrimiento (q) corresponde a la
adsorcion sobre 388.10* células.
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En la figura IV.4.7 se presenta el ajuste de los datos experimentales al
modelo de Dubinin-Radushkevich (Eq. (11.3.4), pag. 33). En la tabla 1V.4.2 se
encuentran las constantes B y gmax para la adsorcién de Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) y
Pb(ll) por A. limneticus calculadas a partir de la pendiente y ordenada al origen,

de la recta resultante de graficar In ge versus &°.

100 200 300 400 500 600 700
E2
Figura IV.4.7: Isoterma de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (); Cd(ll): (®) y Pb(ll): (m), por A.
limneticus a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente. Los ajustes fueron realizados

con el modelo de Dubinin-Radushkevich. El recubrimiento (q) corresponde a la adsorcion sobre
388.10% células.

La capacidad de adsorcion predicha por el modelo de Dubinin-
Radushkevich fue mas baja que la calculada usando el modelo de Langmuir, lo
que puede atribuirse a las diferentes suposiciones que se toman en consideracion
en cada uno de los modelos. El modelo de Dubinin-Radushkevich no ajusta a los
resultados experimentales debido a que los parametros de ajuste obtenidos dan
valores de gmaxp-r qQue se alejan mucho de los valores experimentales obtenidos
(Qmax.exp)-

Los resultados experimentales se ajustaron al modelo de Temkin (Fig.
IV.4.8) y las constantes B y Ky se obtuvieron a partir de la pendiente y ordenada al
origen de la recta resultante de graficar ge versus In Ce (Eq. (11.3.8), pag. 34). El
parametro b, relacionado a la entalpia de reaccion, fue calculado a partir de la
constante B de zinc, cobre, plomo y cadmio y los valores obtenidos fueron de 49,

103,120y 170 kJ*moI'1, respectivamente.
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d (mmol metal)

In C.q

Figura IV.2.8: Isoterma de adsorcion de Zn(ll): (A); Cu(ll): (#); Cd(Il): (e) y Pb(ll): (m), por A.
limneticus a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente. Los ajustes fueron realizados
con el modelo de Temkin. El recubrimiento (q) corresponde a la adsorcion sobre 388.10" células.

Dentro de los modelos utilizados para describir la adsorcién de cobre, zinc,
cadmio y plomo por A. limneticus, el modelo de Langmuir pareceria ser el que

mejor reproduce los resultados experimentales.

La eficiencia de remocién de Cd(ll), Pb(ll), Cu(ll) y Zn(ll) por A. limneticus a
pH 5.5, fuerza idnica constante y temperatura ambiente, presenta valores mas
altos que aquellos reportados en la literatura para otras biomasas. (Akhtar et al.,
2009; Guo et al., 2008; Jha et al., 2009; Murphy et al., 2009; Sari y Tuzen, 2008).

IV.4.3 — Parametros termodinamicos.

Los valores de la variacion de energia libre (AG°, AG°' AG°) se calcularon
para la adsorcion de cada uno de los metales a partir de las ecuaciones 11.5.1 y
[1.5.2 (pag. 46) y de las constantes de equilibrio K. y Ky (Tabla IV.4.3). Ademas,
se calcularon los valores de energia, E, de sorcion por mol de sorbato, calculada
a partir del modelo de Dubinin-Radushkevich (Eq. (I1.3.6), pag. 33). Todos los
valores de energia obtenidos son cercanos o mayores a 8 kJ mol”', indicando, una
vez mas, que la adsorcion de los metales se realiz6 a partir de procesos quimicos.

Los valores negativos de AG° calculados, indican que el proceso se

produce de forma espontanea y son similares a aquellos encontrados en la
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bibliografia para la adsorcion de metales por otros adsorbentes (Feng et al., 2011,
Feng et al., 2010; Karapinar y Donat, 2009; SenthilKumar et al., 2011).

Tabla IV.4.3: Parametros termodinamicos obtenidos para la adsorcién de Zn(ll), Cu(ll), Pb(ll) y
Cd(Il) por Asterococcus limneticus a pH=5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente.

Dubinin- Parametros
Langmuir | Temkin
Me Radushkevich | termodinamicos
AG°L AG°t E AG°
kJ*mol” kJ*mol” kJ*mol” kJ*mol’
Zn -18.71 2345 7.66 -32.11
Cu -15.14 21.74 8.14 -34.73
Pb -15.85 -29.02 13.21 -34.21
Cd -22.28 -21.70 7.69 -35.96

IV.4.4 - Discusién.

En el presente capitulo se demostrd la capacidad de adsorcion de cobre,
zinc, cadmio y plomo por A. limneticus. Entre los metales estudiados, el cobre y
zinc fueron los metales mas adsorbidos, esto puede deberse a que estos metales
son micronutrientes para estas microalgas, por lo que no solo se produce la
adsorcion de estos metales via mecanismos fisico quimicos sino también por vias
metabdlicas. El plomo y el cadmio fueron adsorbidos en menor medida. EI modelo
que mejor describid la adsorcion de estos metales fue el modelo de Langmuir que
supone una adsorcion en monocapa, por lo que los sitios de unidon son ocupados
por solo una molécula de sorbato y que todos los sitios de adsorciéon son
uniformes. El modelo cinético que mejor describe la adsorcién de zinc y cobre es
el modelo de pseudo segundo orden y el que mejor describe la adsorcion de
cadmio y plomo es el de pseudo primer orden, esta diferencia puede estar dada
por el hecho de que el cobre y zinc son micronutrientes y por lo tanto la cinética
de adsorcidn puede estar afectada por los procesos de absorcién y variar
respecto de la de cadmio y plomo.

Si bien estos resultados son prometedores, es necesario realizar estudios
de viabilidad de células a distintas concentraciones de los distintos metales para
evaluar los tipos de reaccidén que se dan en el proceso y poder determinar como

afecta la contaminacion por metales pesados a este tipo de colonias algales y en
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ultima instancia evaluar la posible utilizacién de las mismas como bioindicadores

de contaminacion ambiental.
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Seccion V - Conclusiones
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Capitulo V.1 - Diferencias en la captacion de los sorbatos

V.1.1 - Entre distintos tipos de biomasa

Las diferencias en la biosorcién de zinc, cadmio, cobre y plomo
entre los biosorbentes con los cuales se desarroll6 el presente trabajo (Fig. V.1.1,
Ay B), pueden ser atribuidas a las diferencias en los polisacaridos presentes en
las paredes celulares de los biomateriales. La capacidad de biosorber ha sido
mayoritariamente atribuida a propiedades de la pared de la célula, la cual esta
compuesta de una estructura de fibras embebidas en una matriz amorfa de
polisacaridos, en el caso de las algas. Los polisacaridos son componentes
importantes de la pared de la célula y estos pueden coexistir tanto en la pared
como formar parte de las substancias intercelulares, constituyen hasta un 40% de
la materia seca y tienen una gran afinidad por los cationes divalentes (Fourest y
Volesky, 1997). Los metales son biosorbidos en los grupos funcionales que
componen estos polisacaridos y el numero de grupos superficiales susceptibles
de reaccionar con los iones metalicos presentes en la solucion depende del
tamarno de la particula y del area superficial de la misma.

Los materiales biosorbentes presentan selectividad para la retencion de
metales pesados (Fig. V.1.1 A y Tabla V.1.1), en términos de eficiencia para el
uso potencial en la depuracién de ambientes contaminados A. fatua es el mejor
adsorbente de Cd (por unidad de masa de biosorbente), U. lactuca es mas
eficiente en la captacion de plomo y cobre, mientras que G. forulosus presenta la
mayor adsorcién de zinc y cobre, y si se tiene en cuenta el numero de sitios a ser

coordinados, la especificidad soélo varia para A. fatua.
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Figura V.1.1: Recubrimiento maximo (qmax): (A), y constantes de afinidad de Langmuir (K): (B),
obtenidos a partir del modelo de Langmuir para la adsorcién de zinc, cobre, cadmio y plomo por U.

lactuca (), G. torulosus (), A. fatua ( ) y A. limneticus (*) a pH 5.5, fuerza idnica constante y
temperatura ambiente.

La eficiencia de U. lactuca, G. torulosus y A. fatua para la adsorcion de
metales pesados en términos de unidad de area superficial se describe en la
figura V.1.2. Los recubrimientos para los distintos metales por A. limneticus estan
expresados en mmol* 388*10* células, por lo que no pueden ser comparados con
los de los otros biosorbentes ya que estos resultados estan expresados en

mmol*g™.

0.006 -
0.005 -
0.004 -
0.003 -

0.002 -

gmax (Mmol*m?)

0.001 -

Zn(ll) cu(ll Pb(ll) cd(n)

Figura V.1.2: Recubrimientos maximos (Qmax_): obtenidos a partir del modelo de Langmuir para la

adsorcion de zinc, cobre, cadmio y plomo por U. lactuca (), G. torulosus (e) y A. fatua () por
unidad de area, a pH 5.5, fuerza iénica constante y temperatura ambiente.
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Tabla V.1.1: Eficiencias de retencién de cobre, zinc, cadmio y plomo por U. lactuca, G.
torulosus, A. fatua y A. limneticus, expresados en funcion de la cantidad y el area de los
biosorbentes.

Adsorbente Metal Eficiencia Eficiencia
(mmol*g™) (mmol*m?)
U. lactuca Pb>Cu>Zn>Cd Pby Cu Pby Cu
G. torulosus Cu>Zn~Pb>Cd Zny Cu Zny Cu
A. fatua Pb>Cd>Cu~Zn Cd CdyPb
A. limneticus Zn>Cu>Cd~Pb - -

V.1.2 - Adsorcioén de glifosato.

El PMG es retenido sobre la superficie de U. lactuca en sistemas ternarios
Alga/PMG/Cu. La adsorcion de cobre aumenta con el pH al igual que la adsorcién
de PMG, bajo estas condiciones ambas siguen un comportamiento cationico,
mientras que la adsorcion de PMG sobre materiales inorganicos muestra un
comportamiento aniodnico.

La adsorcion del metal en presencia de PMG aumenta respecto de la
adsorcion de cobre sin PMG por formacion y acumulacion de complejos sobre la
superficie del alga.

V.1.3 - Efecto del pH

Las experiencias fueron realizadas a distintos valores de pH acido (2-5.5),
dado que a valores de pH mayores a 6 podria producirse una sobreestimacion de
la adsorcién debido a la precipitacion de los Oxi-hidroxidos del metal. Los
resultados demostraron que el pH tiene efecto sobre la capacidad de adsorcion.
El recubrimiento obtenido para todos los metales, tanto para U. lactuca, G.
tforulosus como para A. fatua, aumenta a medida que aumenta el valor de pH al
cual se realizaron las experiencias, al igual que para la adsorcién de los cationes
sobre sustratos inorganicos (Bhadoria et al., 2010; Karapinar y Donat, 2009;
Mustafa et al., 2010). Los protones en solucién compiten con el metal disuelto por
los sitios activos de las paredes celulares de los biosorbentes, de esta manera la
capacidad de retener metales disminuye con el descenso del pH y aumenta con el
incremento en el mismo.

La dependencia de la incorporacion de los metales con el pH esta
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relacionada a las propiedades acido base de los grupos funcionales de la pared
de la célula y a la quimica del metal en solucion. Dado que los metales a bajo
valor de pH estan presentes en estado idnico, el incremento de la sorcion en el
rango 2<pH<5.5 no puede ser explicado solo por los cambios en la especiacion
del metal. Esto significa que a esos valores de pH los cambios en los grupos
funcionales de la pared de la célula y su especiacién idnica son un factor
importante en la determinacion del grado de biosorcion.

La dependencia tipica de la sorcion de metales con el pH sugiere que los
grupos carboxilicos provenientes de acidos débiles con pK; en el rango 3-5 que
constituyen las paredes de la célula son los sitios de adsorcidn mas probables.
Estudios realizados por Fourest et al, 1996, en Sargassum fluitans mostraron un
descenso en el secuestramiento de metales debido al bloqueo por esterificacion
de los grupos —COO-. Resultados similares fueron también obtenidos para los
grupos carboxilos en biomasa de las algas de aguas frescas Chlorella
pyrenoidosa y Cyanidium caldarium (Gardea-Torresdey et al., 1990). Los grupos
hidroxilos también estan presentes en todos los polisacaridos pero a bajos valores
de pH su grado de disociacion es pequefo y su contribucion a la retencién de
iones metalicos es baja, a medida que aumenta el pH aumenta el grado de

disociacion y su contribucién a la adsorcién.

V.1.4 - Influencia de la temperatura.

La temperatura es otra variable importante de tener en cuenta a la hora de
realizar experiencias de biosorcidon ya que, como pudimos determinar para la
adsorcion por U. lactuca (Fig. IV.1.6, pag. 79) y por G. torulosus (Fig. IV.2.5, pag.
109) de los distintos metales pesados, la adsorcion varia con la temperatura. Sin
embargo el rango de temperatura para la utilizacién de los biomateriales esta
condicionado a la degradacion térmica de los mismos y a la temperatura de

congelamiento del solvente.

V.1.5 — Sorbato en suspension, fijado en matrices o en columnas.

Los resultados expuestos permitieron evaluar la capacidad de adsorcion de
cobre, zinc cadmio, plomo y PMG por las distintas biomasas estudiadas. La
retencién de los sorbatos sobre los adsorbentes en suspension es eficiente y de

facil implementacion a micro escala, sin embargo esto no es sencillamente
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aplicable en la naturaleza o a nivel industrial. Para tal fin es necesario
implementar un sistema en donde el o los adsorbentes estén fijados a una matriz
o bien empaquetados en columnas.

En esta tesis se desarrollaron y estudiaron dos tipos de matrices: agar y
HDPE. La primera no resulté ser una buena opcion ya que la eficiencia de
adsorcion disminuia respecto de las experiencias realizadas con el material en
suspension y porque el agar se descompone en un corto plazo. En cambio la
matriz de HDPE no es biodegradable, tiene capacidades de adsorcion por si
misma, con lo cual aumenta la capacidad de adsorcion del sistema en su conjunto
y es lo suficientemente maleable como para poder fabricar cartuchos de
HDPE/sustrato a través de los cuales pueda fluir una solucion.

La adsorcion de sustratos por adsorbentes empaquetados en columnas, ha
sido ampliamente estudiado, como ya hemos descripto en el apartado 1V.1.4.1,
(pag. 90), es mas eficiente y supone muchas ventajas respecto de la adsorcidén en
suspension, entre las que podemos mencionar que:

e Las columnas pueden ser reutilizadas en sucesivos ciclos de
adsorcion/desorcion.
e Los metales adsorbidos pueden ser facilmente removidos por agregado de

acido.
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Ventajas en el desarrollo de este tipo de tecnologias

La remocion de xenobidticos presentes en efluentes contaminados

actualmente se realiza a partir de distintos procesos abidticos, los que son caros y

muchas veces no del todo eficientes. El desarrollo de una tecnologia asociada a

la depuracién de efluentes contaminados, la cual sea, viable, eficiente, econémica

y por sobre todo sustentable con el medio ambiente, fue lo que incentivo el

desarrollo de la presente tesis.

La implementacion de algas o malezas en la depuracion del medio

ambiente o de efluentes contaminados no deberia tener efectos secundarios

sobre el medio ambiente, ya que, por ejemplo, el uso de biomasas muertas como

adsorbentes supone ventajas tales como:

No existe un proceso industrial asociado al desarrollo del sustrato de
adsorcion, lo que implica menor gasto energético, menor utilizaciéon de
recursos y por ende una menor produccion de desechos.

Las biomasas pueden ser reutilizadas en sucesivos ciclos de adsorcion-
desorcion.

Los metales adsorbidos pueden ser recuperados por desorcion con acidos
inocuos para el medio ambiente, y reutilizados en procesos de produccion
que asi lo demanden.

El material biologico libre de contaminante, luego de cumplir con su vida
util, puede ser utilizado como, por ejemplo, abono o simplemente
desechado como materia organica.

La implementacion de sistemas ternarios alga/Cu/PMG puede ser aplicado
para la depuracion de efluentes conteniendo aguas de lavado de
maquinarias de aplicacién de PMG.

El desarrollo de este tipo de tecnologias para la depuracién de efluentes
contaminados estaria asociado a un aumento de la produccion de algas

promoviendo la economia de los paises productores de esta materia prima.

En resumen, el estudio de este tipo de tecnologias debe profundizarse y

desarrollarse para poder ser aplicadas a meso y macro escala.
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Conclusiones generales

En la presente tesis se pudo determinar la capacidad de adsorcion de
plomo, cadmio, cobre y zinc, por cuatro tipos de biomasas diferentes y de
Glifosato por U. lactuca. El hecho de que la adsorcién de Glifosato por U. lactuca
sea mediada por cobre, implica que existe la posibilidad de que tanto, G.
torulosus, A. fatua o A. limneticus puedan ser utilizadas en la adsorcion de este
herbicida ya que todas estas biomasas adsorben cobre, aunque estudios en este
sentido quedan pendientes para futuras investigaciones.

Todas las biomasas estudiadas fueron eficientes en la remocion de los
distintos sorbatos presentes en solucion, pero a la hora de elegir un posible
adsorbente es necesario tener en cuenta las condiciones del medio como el pH 'y
la temperatura, asi como también evaluar cual es la biomasa mas eficiente para
un sorbato en particular.

La ventaja de haber trabajado con algas es que pueden ser cultivadas a
nivel mundial en cantidades masivas para el desarrollo de materiales biosorbentes
altamente efectivos en la remocién de este tipo de contaminantes, asi como las
malezas las cuales no tienen un uso industrial ni ningun rédito econdémico.

En la presente tesis se probaron distintas matrices para fijar los materiales
adsorbentes, siendo el HDPE la matriz mas adecuada, por tener un largo tiempo
de vida util, por obtenerse a partir de material reciclado y por poseer también
capacidad de adsorber cationes lo que hace mas eficiente la captacion de
metales. Aunque es necesario continuar con el estudio y desarrollo de este tipo de
matrices ya que los resultados expuestos en este trabajo al respecto son solo
preliminares.

Los estudios de adsorcion de cadmio y/o plomo por U. lactuca
empaquetada en columnas demostraron la eficiencia en la utilizacion de este tipo
de sistemas de adsorcion, ya que una vez saturadas las columnas con él o los
metales los mismos pueden ser recuperados para su reutilizacion o posterior
disposicion, y a su vez las columnas pueden ser reutilizadas siendo eficientes a lo
largo de sucesivos ciclos de adsorcion-desorcion. Este tipo de sistemas también

permitiria trabajar con las columnas acopladas en serie por donde pasen los
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efluentes contaminados.

Los resultados expuestos demostraron que la interaccién que presentan
algunos de los metales pesados comunmente encontrados como contaminantes
en ambientes naturales con distintos tipos de biomasas, ocurre rapidamente y
puede realizarse no solo a través de procesos fisioldgicos, ademas se encuentra
favorecido o no por factores como la temperatura y el pH del medio. Las
cantidades y el tipo de contaminante presentes en el medio ambiente
determinaran el efecto sobre los distintos tipos de biomasas, tal y como se
observé en la variacion en la tasa de crecimiento de A. fatua expuesta a distintos
metales.

La investigacion aqui desarrollada abre nuevos interrogantes al respecto y
los resultados prometedores incentivan a continuar con el estudio, desarrollo e
implementacion de nuevas tecnologias para la remocién de contaminantes del

medio ambiente.
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