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ESTUDIO CINETICO E ISOTERMICO DE LA BIOSORCION
DE ZINC (II) Y CADMIO(II) PARA UN SISTEMA
MONOMETALICO-BIMETALICO POR UNDARIA

PINNATIFIDA SP.

M. Mori C.', H. Maldonado G.2, E. Guzman L.3, C. Eyras*,
C. Bernardelli®, M. Viera$, E. Donati’

RESUMEN

Se estudid la capacidad de adsorcion que tiene el alga marina Undaria pinnatifida sp. en la adsorcién de
los iones metalicos de zinc y cadmio para un sistema individual (monometalico) y en mezclas (bimetalico)
de una solucién acuosa. Se estudio preliminarmente para este proceso, el tiempo de contacto, pH de
la solucion y tratamiento del biopolimero. El estudio de la cinética determiné que el comportamiento del
sistema de adsorcion fue de pseudo segundo orden usando la ecuacion de Langergren (concentracion
inicial 50 mg/L, peso del biopolimero = 0,4g; pH = 3 - 5). El modelamiento no lineal de las isotermas de
Langmuir y Freundlich, con el modelo de Langmuir se obtuvo un mejor coeficiente de correlacion cercano
a la unidad, determinandose que la maxima capacidad de sorcion de los iones metales como zinc fue
q,, = 44,91 mglg y cadmio q__ = 102,38 mg/g a pH = 4 en un tiempo de contacto de 60 minutos, con
el alga sin tratamiento en el sistema monometalico, siendo mas eficiente la adsorcién para el ion cadmio.
Para el sistema bimetalico se emple6 dos métodos: el método de las isoconcentraciones que dio a conocer
el comportamiento en la adsorcién de ambos metales en solucién y el método de las concentraciones
variables empleando el andlisis de regresién del modelo de Langmuir modificado, que dio a conocer
los valores de la capacidad maxima de adsorcion, siendo para el ion metalico zinc g, = 0,27 mmol/g;
cadmio g, = 1,27 mmol/g y para la adsorcion de ambos metales sobre la biomasa q .= 1,13 mmol/g.
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KINETIC AND ISOTHERMAL STUDY OF BIOSORPTION OF ZINC (ll) AND
CADMIUM (Il) FOR A SYSTEM MONOMETALLIC-BIMETALLIC BY UNDARIA
PINNATIFIDA SP.

ABSTRACT

Adsorption capacity was studied having seaweed Undaria pinnatifida sp. in adsorption of metal ions of zinc
and cadmium to an individual system (monometallic) and mixtures (bimetal) of an aqueous solution. We
studied this process preliminarily, contact time, pH of the biopolymer solution and treatment. The kinetic
study of the behavior determined that the adsorption system was pseudo second-order equation using
the Langergren (initial concentration 50mg/L, weight = 0,4g biopolymer, pH = 3 - 5). The nonlinear modeling
the Langmuir and Freundlich isotherm, the Langmuir model obtained a better correlation coefficient close
to unity, determining the maximum sorption capacity of metals such as zinc ions was gmax = 44,91mg/g
and cadmium gmax = 102,38 mg/g at pH = 4 at a contact time of 60 minutes, with the alga in untreated
monometallic system, being more efficient for the ion adsorption cadmium. For bimetallic systems used two
methods, the method disclosed isoconcentrations that the adsorption behavior of both metals in solution
and method of varying concentrations employing the regression analysis model modified Langmuir unveiled
values of the maximum adsorption capacity, while for the zinc metal ion gmax = 0,27 mmol/g, cadmium
gmax = 1,27 mmol/g for the adsorption of both metals on biomass gmax = 1,13 mmol/g.

Key words: Biosorption, kinetic, isotherm, zinc, cadmium.
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I. INTRODUCCION

Las actividades industriales han contribuido
al incremento de contenido de diversos
metales bajo su forma i6nica que son
descargados a rios y mares, debido a
los grandes volumenes de efluentes
contaminantes con metales toxicos tales
como cadmio, cobre, plomo, cromo y zinc'.
Los metales como zinc y cadmio han estado
siempre vinculados, debido a su fuente
natural. La extraccion de zinc generalmente
arrastra menas de cadmio que son
encontradas como impurezas constituyendo
una gran fuente de contaminacion de ambos
metales?3. El cadmio es considerado por los
ambientalistas como uno de los metales mas
toxicos encontrados en el medio ambiente.
La mayor fuente de liberaciéon del cadmio
al medio ambiente a través de las aguas
residuales se debe a industrias como la
galvanoplastia, fundiciones, aleaciones,
pigmentos, plasticos, pilas, fotografias,
mineria, procesos de refinacion, etc'4.
El zinc, sin embargo, no es un elemento
altamente toxico; es un elemento esencial
para los animales y los seres humanos
debido a su participacién en el metabolismo
de proteinas, acidos nucleicos y en el
funcionamiento del sistema inmunoldégico. Sin
embargo, es toxico para los seres humanos
a niveles de 100-500 mg/dia'5; provoca dafio
al higado, rindn y pancreas e incluso efectos
carcinogénicos. Por todas estas razones, se
ha intensificado la busqueda de numerosos
métodos con el fin de remover los metales
pesados de aguas residuales. Estos incluyen
métodos fisicoquimicos, entre los que
destacan: precipitacion, electro-deposicion,
0smosis reversa, adsorcion, filtracion,
ultracentrifugacion, resinas de intercambio
i6nico, etct. Desafortunadamente, dichos
métodos no son efectivos en concentraciones
de 1 a 100 mg/L del metal en solucién,
tornandose altamente costoso y de bajo
rendimiento a condiciones reales'57.

La biosorcién se fundamenta en la propiedad
que tienen los materiales biolégicos en
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acumular metales pesados presentes en
aguas residuales hacia la superficie del
material.

Este innovativo proceso utiliza biomateriales,
tales como algas marinas, hongos y residuos
provenientes de procesos industriales o
bioldgicos, que tienen bajo costo y que
son abundantes en la naturaleza®®°,
Recientes investigaciones han mostrado
que las especies de algas marinas poseen
gran capacidad de adsorcion para un amplio
rango de metales pesados en su forma
idnica. Se encontrd que las algas pardas
son biosorbentes muy eficaces similares a
las resinas de intercambio iénico comercial
y su disponibilidad en cantidades casi
ilimitadas en el mar''. El alga parda Undaria
pinnatifida (Harvey) Suringar (Laminariales,
Phaeophyta) es originaria de las costas de
Japén, Corea y China donde es cultivada
para el consumo humano; se trata de una
especie altamente invasora que ha sido
introducida en diferentes areas costeras del
mundo en forma accidental, como también
intencionalmente con fines de cultivo "2

El proceso de biosorcién es estudiado para
un sistema monometalico y multimetalico.
El estudio en un sistema monometalico es
importante porque proporciona informacion
sobre la adsorcion individual de diferentes
especies metalicas con distintos tipos
de biosorbentes; asimismo, también es
necesario la elaboracion de modelos
matematicos que cuantifiquen los sistemas
con mas de un metal; la determinacion de
las constantes en este ultimo caso es mas
compleja, puesto que se debe tener en
cuenta la posible competencia entre los
metales existentes en la solucién por los
sitios activos de la superficie de la biomasa'.
Por lo tanto, es esencial estudiar el efecto que
tiene la presencia de una especie metalica,
porque podria interferir potencialmente en
la adsorcion del metal de interés. De esta
manera, se podria determinar qué biomasa
es mejor para solventar cada uno de los
problemas que se pueda presentar en un
determinado efluente contaminado’.



Il. PARTE EXPERIMENTAL
1. Manipulacién del material biolégico

El material bioldgico “Undaria pinnatifida”, un
alga marron, fue cultivada y recolectada en
las costas del sur en Argentina (Patagonia),
durante los meses de enero y febrero. El
alga consta de dos partes: las hojas y los
esporangios; estas dos partes del alga
fueron separadas, cortadas, lavadas en agua
destilada y secadas en una estufa entre
50 - 60°C (Modelo, CIENTIFICA CENTRA
S.A), por un periodo de 48 horas. Se triturd
en una picadora automatica (Modelo 33190
T2, MOULINEX DINAMATIC)y se tamizé en
una fraccién de tamario entre 10 y 16 mallas.

2. Estudio de la cinética de adsorcién

Las experiencias realizadas se hicieron
por triplicado, utilizando las dos partes del
alga (las hojas y esporangios). Se peso6
0,4 gramos del alga en 100 mL de solucion
del metal de 50 mg/L. Se mantuvo en
agitacion a 160 rpm durante 60 minutos
a 30°C ajustando el pH a 3,4 y 5 (Modelo
05015-58, COLE PARMER) para cada
sistema. Finalmente, se tomo alicuotas de
3 mL de la solucion remanente del metal en
diferentes intervalos de tiempo. Se analizé
las concentraciones finales del metal en
solucion empleando el equipo de absorcion
atdmica (Modelo AA6650, Shimadzu
Japoén). Para calcular la cantidad del metal
adsorbido y las constantes cinéticas se
empled la ecuacion del balance de masa
y la ecuacién de Langergren linealizado,
respectivamente:

t -1, t (2)

G KoGe  Ge

Donde C, y C_son las concentraciones
iniciales y en el equilibrio del ion metalico
en solucion (mg/L), g,y g, son las cantidades
adsorbidas del ion metalico sobre el
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biosorbente en el equilibrio y en algun tiempo
t (mg/g), respectivamente, k, la constante
cinética de segundo orden (g/mg. min'') y w
el peso (g) del biopolimero.

3. Estudio de las isotermas de adsorcion
Sistema Monometalico

Se peso6 0,2 g de la biomasa (Modelo AS20,
OHAUS ) y se adicioné en cada matraz
soluciones de diferentes concentraciones
dentro de un rango de 25 - 400 mg/L de cada
metal, ajustando a pH 4. Se mantuvo en
agitacion constante a 160 rpm (SHAKER PRO
VICKING) por 1 hora a 30°C, luego se tomo
una alicuota de la solucién sobrenadante y
mediante lecturas de absorcion atémica se
midio las concentraciones finales del metal
en el equilibrio.

Sistema Bimetalico (Método de las
isoconcentraciones variables)

Este procedimiento consiste en mantener
constante la concentracién de un metal
variando la concentracion del otro metal
en una misma solucion. Se prepararon
soluciones de ZnS0O,.7H,0 y 3CdSO,.8H,0
en un rango de 25 - 400 mg/L.

Sistema Bimetalico (Método de las
concentraciones variables)

Para obtener los datos de equilibrio del
proceso de biosorcion para una mezcla
binaria de los iones de zinc y cadmio
usando la biomasa, los experimentos
fueron realizados por triplicado a pH 4. La
concentracion inicial de la mezcla binaria fue
determinado en el rango de 0,5 - 6 mmol,
usando 0,2 g de biomasa sin tratamiento
manteniendo una agitacion constante de 160
rpm durante 60 minutos a 30°C. Terminado
el proceso, la fase liquida fue separada
del biosorbente usando una membrana
Millipore de 0,45um. La concentracion inicial
y en el equilibrio de los iones metalicos fue
determinada usando el espectrofotémetro de
absorcion atomica. El modelo de Langmuir
modificado para un sistema multimetalico es
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el mas usado para el ajuste de los datos de
equilibrio y esta representado de la siguiente
manera:

La figura 1 muestra dos etapas en la adsor-
cion. La primera es rapida durante los prime-
ros 30 minutos, debido a que inicialmente los
sitios activos de la superficie de la biomasa

Qe = 45 gmeg'CT .tl))1C 3) se encuentran mayormente disponibles;
1-~el = ¥2.~e2 ademas, la alta concentracion inicial del ion

metalico incrementa las colisiones entre este

_ Omax-Cen-b2 4) y las particulas del biosorbente. La segunda

%2 T551.Cor + b, Cp

q — Amax- (Ce1'b1 + Ce2'b2)
el = T4+ b,.Ceq + by Cop

()

Donde: q_, y q,,, son respectivamente
la cantidad de especies metalicas 1y 2
adsorbidos al equilibrio (mmol.g”"), q__
es la capacidad maxima de sorcion del
adsorbente (mg/g), q, ., €s el total o la suma
de ambos metales adsorbido (mmol.g”), b,y
b, son las constantes de afinidad (L.mmol")
del bioadsorbente para el metal 1 y 2,
respectivamente.

ll. RESULTADOS Y DISCUSION

1. Cinética de adsorcion

=0

a (mg/L)
= [T = L= = R ] (=]

0 20 40 60 20 100 120
t (tiempo)
—+—Hojas(Zn) ——Esporangios (Zn)
Hejas(Cd) ——Esporangios (Cd)

Figura N.° 1. Cinética de adsorcion para los
metales zinc y cadmio a pH 4.

etapa es lenta hasta alcanzar la saturacion
del biopolimero por los metales de la solu-
cion; esto es porque soélo quedan algunos
sitios libres disponibles que son dificilmente
ocupados por el metal y la heterogeneidad
de la superficie del adsorbente, ya que no
todos los grupos activos se encuentran ex-
puestos en la superficie sino también existen
grupos activos entre las imperfecciones
superficiales. La especiacién quimica del
metal desempefa el rol mas importante en
el proceso?®, el cual mantiene al metal en su
forma idnica, debido al pH de la solucién.
En nuestro estudio se encontré que a pH 4
la adsorcion se favorece, mientras que a pH
menores 0 mayores, la adsorcion disminuye.
A pH < 4, la concentracion de H* se incre-
menta aumentando la competencia del ion
metalico con los H* por los sitios de adsor-
cion del biopolimero. Mientras que ha pH > 4
la concentracion de los iones OH- precipitan
al metal como hidréxido, disminuyendo la
adsorcion.

En la tabla 1 se observa las constantes
cinéticas de ambos metales y el coeficiente
de correlacién cercano a la unidad; esto
demuestra que la adsorcion es una ecuacion
de pseudo segundo orden, y que el posible
mecanismo de adsorcion podria estar defi-
nido por la quimiosorcion.

Tabla N.° 1. Resultados de las constantes de la linealizacién de la ecuacion de Langergren.

Hojas sin tratamiento

Esporangios sin tratamiento

Metal pH Pseudo-segundo orden Pseudo-segundo orden
k2 RZ2 k2 RZ2
Zinc 4 1.60x1072 0.9981 3.45x1072 0.9986
Cadmio 4 1.47x10%2 0.9943 3.30x107 0.9987
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2. Isotermas de adsorcién

Sistema Monometalico

qe (me/e)

+ 4+ Experimental

" Langmuir
——- Freundlich

0 25 50 7 100 125 150 175 200 225 250

Ce(mgll)

Figura N.° 2: Isoterma de adsorcion de zinc (Il) por Undaria
pinnatifida s.p (30°C ; pH 4)

100

qe (mg/g)

0 4 Experimenial
— Langmuir
———-Freundlich

0 n I i 8 100 10
Ce(mgl)

Figura 3: Isoterma de adsorcion de cadmio(ll) por
Undaria pinnatifida s.p (30°C ; pH 4).

En las Figuras N.° 2 y N.° 3 muestran los
valores obtenidos del equilibrio de adsorcién
de ambos metales para un ajuste no lineal
de los modelos de Langmuir y Freundlich
respectivamente.

Las tablas 2 y 3 muestran los resultados
del ajuste lineal y no lineal de los datos
experimentales de ambos metales con los
modelos de Langmuir y Freundlich.
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Se observa que los valores del coeficiente
de correlacién (R?) es mas cercano a la uni-
dad para el ajuste no lineal en el modelo de
Langmuir, en ambos metales.

En el modelo de Langmuir la capacidad
maxima de adsorcion (q,,) para cadmio
resulto ser mas favorable que para zinc.
Sin embargo, el valor del coeficiente de
afinidad (b) en el cadmio resulto ser menor
que en el zinc.

De acuerdo a este resultado, el proceso de
adsorcion sigue el modelo de la isoterma de
Langmuir donde la adsorcién ocurre en sitios
localizados sobre una superficie y cada sitio
puede retener una sola molécula adsorbida
formando una monocapa; la energia de
adsorcion es la misma en todos los sitios
de unidon y no existe interaccion entre las
especies adsorbidas™.

Finalmente, un proceso de adsorcion desea-
do es cuando se obtienen valores altos de
Q.. Y b- Un alto valor de b indica una gran
afinidad que refleja una fuerte pendiente
inicial en el sistema.

e = D-Gmax-Ce 6)
1+b.Cg

Donde q,_ indica la capacidad maxima de

adsorcion del ion metalico por el biosorbente

(mg/g), b indica la afinidad del biosorbente

por el metal (L/mg), C, es la concentracion

del ion metalico en el equilibrio.

La isoterma de Freundlich es una ecuacién
empirica, asume que la energia de adsorcion
en la superficie es heterogénea, es decir que
la energia no es la misma en todos los pun-

Tabla N.° 2. Analisis estadisticos y ajuste de parametros de la isoterma de Langmuir para los metales Zinc (Il)
y Cadmio (Il) (pH=4; T=30°C)

Arax b Uppax b R?
Metal (mg/g) (L/mg) (mg/g) (L/mg)
Modelo no-lineal Modelo lineal
Zn 44 .91 0.0773 0.9973 46.94 0.0631 0.9898
Cd 102.38 0.0381 0.9898 96.15 0.0471 0.9729
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Tabla N.° 3. Ajuste de parametros de la isoterma de Freundlich para los metales Zinc (Il) y Cadmio (1I) (pH=4;

T=30°C)
Kf Kf
n n R?
Metal (mglg) (mglg)
Modelo no-lineal Modelo lineal
Zn 9.90 0.28 0.9877 7.31 2.67 0.8565
Cd 9.93 0.47 0.9662 7.34 1.77 0.9620

tos de la superficie del adsorbente, ademas
pueden existir algunas interacciones entre
las moléculas adsorbidas.

El éxito del modelo depende de la forma de
la isoterma, cuando el coeficiente n es mayor
que 1, laisoterma es favorable y cuanto mas
elevado sea el coeficiente n, mas favorable
sera la isoterma (Tabla N.° 2)

Donde K, (mg/g) y n son las constantes de
Freundlich relacionado a la capacidad de
adsorcioén y a la intensidad de adsorcion del
biosorbente por el metal.

Sistema bimetalico
Métodos de las Isoconcentraciones

Las figuras 4 y 5 muestran que la adsorcion
de zinc afecta la adsorcion de cadmio; sin
embargo, en las figuras 6y 7, la adsorcion de
cadmio tiene un efecto mas relevante sobre
la adsorcién de zinc. Esto se debe a que el
radio iénico del cadmio es mayor que el del
zinc; por tanto, éste es desplazado con ma-
yor facilidad, permitiendo que el ion cadmio
pueda unirse mejor a los sitios activos sobre
la superficie de la biomasa.

= Cadmio = Zinc

qe(mg/g)
8

0 25 50 75 100 126 150 175 200 250 300 400

Can(mgL}

Figura N.° 4. Isoconcentracion para una concentracion variable
de zinc y cadmio constante a 25 ppm. Capacidad de sorcién Vs.
Concentracion de zinc en el equilibrio
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= Cadmio uZinc

Qe (mg/g)
8

0 25 50 75 100 125 150 175 200 250 300 400
Can (mglL)

Figura N.° 5. Isoconcentracidn para una concentracion variable
de zinc y cadmio constante a 400 ppm. Capacidad de sorcion Vs.
Concentracion de zinc en el equilibrio

= Cadmio ®Zinc

e (mglg)

0 25 50 75 100 125 150 175 200 250 300 400

Cea(mglL)

Figura N.° 6. Isoconcentracion para una concentracion variable
de cadmio y zinc constante a 25 ppm.

= Cadmio mZinc

e (mg/g)
&

0 25 50 75 100 125 150 175 200 250 300 400
Cea (mglL)
Figura N.° 7: Isoconcentracion para una concentracion variable
de cadmio y zinc constante a 400 ppm. Capacidad de sorcion Vs.
Concentracion de cadmio en el equilibrio

Métodos de las concentraciones variables

Los datos experimentales obtenidos del pro-
ceso de biosorcion para una mezcla binaria
de zinc y cadmio por Undaria pinnatifida a
temperatura de 30°C y pH 4 ha sido ajustado
usando el modelo de la isoterma de Lang-



muir modificado para un sistema competitivo,
tal como se muestra en la tabla 4.

Tabla N.° 4. Isoterma de adsorcion de Langmuir
modificado para un sistema bimetalico zinc- cadmio.

qmax b1 b2
Metal
(mmol/g) (L/mmol) (L/mmol)
Zn 0.27 9.92 -6.41
Cd 1.27 2.35 1.00
Zn-Cd 1.13 -0.8253 1.0911

En esta tabla se observa que la capacidad
maxima de adsorcion para cadmio (q__, .=
1,27 mmol/g) resulté ser cuatro veces mayor
con respecto a zinc (q,,, ,,= 0,27 mmol/g),
permitiendo una rapida recuperacion de
este metal.

Los parametros b, y b, indica la afinidad de
la biomasa para los dos iones metalicos;
mientras mayor sea el valor, mayor sera
la afinidad de la biomasa por el metal. Las
constantes de afinidad b, y b, del alga mues-
tran valores negativos en b, para zinc y b,
para Zn-Cd; un valor negativo podria ser in-
terpretado como la magnitud del decremento

en “y” por cada unidad de aumento en “x”.

IV. CONCLUSIONES

El estudio cinético de adsorcién resultd ser
pseudo segundo orden, estableciendo un
posible mecanismo de quimiosorcion.

Se establece el rango de pH 4 como 6ptimo.
El tiempo suficiente de contacto del metal
con la biomasa para alcanzar el equilibrio
fue de 30 minutos.

El modelamiento matematico nos demuestra
que la isoterma de Langmuir (R?= 0,9961)
para un ajuste no lineal se ajusta mejor a los
resultados experimentales en la adsorcion
del zinc con respecto al modelo de Freund-
lich (R?=0,8665).

El modelamiento matematico nos demuestra
que la isoterma de Freundlich (R?= 0,9780)
para un ajuste no lineal es ligeramente mejor
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alos resultados experimentales en la adsor-
cion del cadmio con respecto al modelo de
Langmuir (R?= 0,9729).

El ajuste no lineal de los datos experimen-
tales de zinc y cadmio se ajusta mejor a la
isoterma de Langmuir que a la de Freundlich,
porque el sistema alcanza el equilibrio.
Para un sistema no lineal la capacidad
maxima de adsorcioén para cadmio 102,38
y para zinc 44,91 mg/g. con el modelo
Langmuir.

Para un sistema lineal la capacidad de ad-
sorcion para cadmio 96,15 mg/g y para zinc
46,94mg/g con el modelo Langmuir.

En el estudio de bimetalico, el ion cadmio
tuvo un importante efecto relevante sobre
adsorciéon de zinc, mientras que el zinc
no afecté en gran medida la adsorcion de
cadmio.
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