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Abstract— In this research, the biomass of a cyanobacterium,
nostoc commune (BNC), has been used as a biosorbent for the
elimination of Pb (II) from polluted waters. The biosorbent was
characterized by spectral and elemental analysis (FTIR and SEM /
EDX). The influence of variables such as pH, contact time and BNC
dose on the biosorption capacity (qe) was studied. The optimal
conditions for the removal of Pb (I) were 2g / L of BNC, stirring
time of 60 minutes and pH of the solution equal to 5.0. The kinetic
data were analyzed using two models: pseudo first and second order
kinetics. Equilibrium data using Langmuir and Freundlich isotherm
models. Langmuir's equation provided the best correlation, which
would indicate a monolayer biosorption, with a maximum removal
capacity of 149.25 mg Pb / g BNC. The variable with the most
significant influence on the Pb (II) removal capacity was pH.
Research carried out demonstrated that BNC is a biosorbent with
good potential to remove lead from aqueous media.
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Resumen— En esta investigacion se ha utilizado la biomasa de
una cianobacteria, el nostoc commune (BNC), como biosorbente
para la eliminacion de Pb (II) de aguas contaminadas. El
biosorbente se caracterizo por andlisis espectral y elemental (FTIR y
SEM/EDX). Se estudio la influencia de las variables como pH,
tiempo de contacto y dosis de la BNC sobre la capacidad de
biosorcion (q.). Las condiciones optimas para la remocion de Pb(I11)
fueron 2g/L de BNC, tiempo de agitacion de 60 minutos y pH de la
solucion igual a 5.0. Los datos cinéticos se analizaron utilizando dos
modelos: cinética de pseudo primer y segundo orden. Los datos de

equilibrio usando los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich.

La ecuacion de Langmuir proporciono la mejor correlacion, lo que
indicaria una biosorcion en monocapa, con una capacidad maxima
de remocion de 149.25 mg Pb/g BNC. La variable con mas influencia
significativa sobre la capacidad de remocion de Pb (Il) fue el pH. La
investigacion realizada demostré que la BNC es un biosorbente con
buen potencial para eliminar el plomo de los medios acuosos.

Palabras clave: tratamiento de aguas, remocion, metales
pesados, cianobacteria.

I. INTRODUCTION

El agua dulce es un requisito basico para los humanos
y la vida silvestre. La demanda mundial de agua aumenta
anualmente pero actualmente varias formas de contaminacion
han comprometido las posibles fuentes de agua, una de ellas es
la contaminacion por metales pesados, que causa una
preocupacion global [1]. Muchas técnicas de tratamiento de
agua potable utilizadas actualmente como la cloracién, la
ebullicion y la desinfeccidn solar, no son efectivas para eliminar
los contaminantes provenientes de aguas residuales no tratadas
de muchas industrias como la mineria, curtiembre, pesticidas,
baterias, fabrica de pinturas, refinacién de oro etc. [2]. En los
ultimos afios muchos estudios han informado de la presencia de
metales en el agua y los sedimentos [3,4]. Los metales pesados
contaminan el agua, debido a su naturaleza toxica, persistente y
bioacumulable, afectando la salud humanay el medio ambiente
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[4]. En los humanos, el envenenamiento por plomo afecta
facilmente a los nifios, causando problemas en su desarrollo
neuroldgico incluso a bajas concentraciones [6].

Existen muchos tratamientos para remover metales
pesados del agua como la filtracion por membrana,
electrodialisis, osmosis inversa, nanofiltracién, etc. Sin
embargo, el empleo de estos métodos requiere una alta
inversibn y mantenimiento pues requieren equipamiento
adecuado y consumo de energia. La biosorcién se usa para la
remocion o recuperacion de sustancias de soluciones, usando
biosorbentes microbianos no vivos como bacterias, hongos,
levaduras, algas y cianobacterias [7] asi como materiales
vegetales, desechos industriales y agricolas [8]. La tecnologia
de biosorcién basada en la utilizacion de biomasa muerta ofrece
ciertas ventajas importantes, como la falta de restricciones de
toxicidad y la no necesidad de suministro de nutrientes. Segun
Sostarié et al. (2018) [9] los grupos funcionales (hidroxilo,
carbonilo, fosfato, amino y tiol) localizados en la superficie de
la biomasa desempefian un rol muy importante en el mecanismo
de la biosorcion de metales pesados, estos grupos funcionales
estan presentes en las algas y las cianobacterias ya que esta
comprobado que estas, producen grandes cantidades de
sustancias poliméricas extracelulares [10]. En el presente
trabajo de investigacion informamos la capacidad de
eliminacién de plomo de soluciones acuosas por el Nostoc
Commune que es una cianobacteria o alga verde azulada que
tiene materia gelatinosa en su superficie y se produce en
estanques, zanjas y lugares saturados con agua, en las zonas
altas del Valle del Mantaro por lo que se constituye como un
recurso renovable de la Region Junin en Perd.

Esta investigacion tuvo por objetivos estudiar los factores
que afectan a la capacidad de biosorcion (pH, dosis de la
biomasa y tiempo de contacto) y el mecanismo de la biosorcion
del Pb sobre la biomasa que proviene del Nostoc Commune.

Il. MATERIALES Y METODOS

A. Preparacion de biosorbente
La biomasa utilizada en este estudio se preparo a partir del
nostoc commune, estas colonias gelatinosas fueron recolectadas
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en el poblado de Pampa Cruz en la regién Junin, Perd. Se
eliminaron manualmente los residuos de paja, espinas y
particulas de tierra para luego lavar con agua abundante agua
destilada y posteriormente se llevé al horno a una temperatura
de 60°C durante 48 h, el material obtenido se moli6 y pasé por
con un tamiz certificado ASTM de acero (malla 70 pm) de esta
manera se obtuvo la biomasa del Nostoc Commune (BNC).

B. Caracterizacion de la biomasa:

El estudio del Punto de Carga Cero (pHpcc), se basé en la
metodologia reportada por Mezquita et al. (2019) [11]. El
procedimiento consistié en mezclar 0.05 g de biomasa con 50
ml de solucion acuosa en diferentes condiciones de pH inicial
que varian de 1 a 8 y determinar el pH después de 24 horas de
agitacion continua. Las soluciones con pH en el rango acido se
hicieron a partir de diluciones de HCIl a 1 mol/L y las de pH
basico a partir de diluciones de la solucién de NaOH a 1 mol/L,
trascurrido este tiempo se midieron los valores del pH final
(pHs). Se graficaron los valores de ApH (ApH = pH, - pHy)
versus pH inicial (pH,), el punto de carga cero (pHpcc) se
obtuvo de la gréfica cuando ApH= 0.

Espectroscopia infrarroja con tranformadas de Fourier
(FTIR): Se identificaron los grupos funcionales presentes en la
superficie de la BNCM por espectroscopia infrarroja con
transformadas de Fourier (FTIR), para lo cual se tom6 0.002 gr
de biosorbente y se agregd 0.2 gr de KBr, la mezcla se pulverizd
y homogenizo, para finalmente ser evaluadas en un rango
espectral de 4000 a 400 cm-1, en un espectrofotometro
SHIMADZU FTIR- 8700.

Caracteristicas morfologicas de la superficie: Las
caracteristicas morfolégicas de la superficie de la biomasa de
Nosctoc Commune (BNC) antes y después de estar en contacto
con la solucién de plomo, se analizaron mediante microscopia
electrénica de barrido (EDS) y un sistema de Microandlisis
Dispersivo en Energia (EDS) usando un Microscopio
Electronico de Barrido de Efecto de Campo, marca Hitachi
modelo SU8230 con un detector de marca Bruker.

C. Ensayos biosorcion

La biosorcién de los iones de Pb(Il) de soluciones acuosas se
Ilevo a cabo en un sistema batch, utilizando 25 mL de muestra
de solucion de Pb(ll); los parametros de velocidad de agitacion
(150 rpm) y temperatura (20 °C) se mantuvieron constantes. Se
establecio la dosis del biosorbente, utilizando cantidades
diferentes de BNC (0.5- 4 g/L). Para determinar el equilibrio
cinético, se trabajo a diferentes intervalos de tiempo en un rango
de 1-180 min. El equilibrio de sorcién se evalu6 a diferentes
concentraciones iniciales del adsorbato en un rango de 55-484
mg/L de Pb(ll). El estudio de la influencia del pH se realizé
ajustando pH de la solucion inicial en un rango de 2-6 utilizando
soluciones 0.1 M NaOH y HNOs. En cada uno de los casos
luego del experimento, las fases se separaron por filtracion
utilizando papel filtro Wattman N° 40. La concentracion final

del plomo en la solucion en equilibrio (Ce) se determiné por
absorcion atémica con un espectrofotometro marca
SHIMADZU modelo AAS 6800 a una longitud de onda de
283.3nm. Todos los ensayos experimentales se realizaron por
triplicado y se reportaron las medias correspondientes.

La cantidad de iones de plomo retenidos por el biosorbente (e,
mg/qg) y el porcentaje de biosorcidn se calcularon mediante las
ecuaciones 01 y 02 respectivamente

= (CO Ce) XV
M
(CO _Ce)

0

(1

%R = x100 ©)

Donde: Co y Ce son la concentracion inicial y final de la
solucidn de los iones de plomo (mg/L) antes y después de la
biosorcion respectivamente, M es la masa del biosorbente (g),
y V es el volumen de la solucién (L)

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Caracterizacion de la biomasa:

El punto de Carga cero (pHpcc) se obtuvo a partir de la Figura
1, como se puede observar la curva intercepta el eje pH; a pH
1,5 (pHrcc = 1.5) esto indica que la superficie de la BNC se
carga positivamente a pH < 1.5 y negativamente a pH > 1.5. Por
lo tanto, con una solucion de pH > pHpzc, se favoreceria la
atraccion electrostatica de los iones Pb?" por la BNC [12]

ApH
N

pH;

Fig. 1 Determinacion del pHpec de la BNC.

Los grupos funcionales que se encuentran presentes en la
superficie del biosorbente (BNC), se determinaron por
espectroscopia con transformadas de Fourier (FTIR), estos
grupos funcionales desempefian un papel importante en la
remocion de los contaminantes inorgédnicos. La figura 2 ilustra
la naturaleza compleja de este material, al revelar una gran
cantidad de picos caracteristicos.

Se observa una banda ancha a 3427.4 cm? la cual se
atribuye al estiramiento del enlace O-H que caracteriza al
hidroxilo, después otras bandas a 2921.9 cm™y 1388.7 cm* que
confirman la presencia de cadenas de alquilo, las bandas a
1546.8 cm™, las bandas a 1643.2 cm™® y 1546.8 cm™ se le
atribuye al estiramiento de los enlaces del grupo carbonilo y a
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la presencia de carboxilatos respectivamente [7]. Las bandas de
absorcion a 1026.1 y 1421.4 cm™ son debidas al estiramiento
de los enlaces C-OH y C-H respectivamente [10]. El espectro
aqui presentado es caracteristico de los materiales que
contienen exopolisacaridos los cuales contienes grupos
quimicos a los que se le pueden atribuir la captacion del Pb(1l)
[13].
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Fig. 2 Espectro FTIR de la BNC.

El andlisis EDS es una herramienta dtil utilizada para la
caracterizacién quimica o el analisis elemental de biosorbentes
[14]. En la figura 3 se observa la presencia de elementos como
el C,0O, N, AlySi.
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Fig. 3 EDS de la BCN antes de la biosorcion.
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Fig. 4 EDS de la BCN después de la biosorcion.

La figura 4 el espectro EDX después de la biosorcion,
muestra un pico de absorcion Optico adicional correspondiente
al Pb?*, lo que confirma la participacién de la BNC en la
adsorcion de iones Pb?" de la solucion acuosa, El-Naggar et al.
(2018) [14] y Morosanu et al. (2017) [15] informaron un
comportamiento similar, después del contacto con la solucion
de plomo con la biomasa en estudio, apareci6 el pico optico de
plomo caracteristico.

B. Ensayos de biosorcion:

Se evaluo la influencia de la dosis de la BNC sobre la cantidad
de plomo en la fase sélida (qe) y porcentaje de remocion (%R),
se alimentaron diferentes cantidades de BNC (0.5 — 4 g/L) en
soluciones de plomo cuya concentracion varid en 127.3 y
214.89 mg/L, mientras se mantuvieron constantes todas las
demas variables (pH, tiempo de contacto y temperatura), los
datos se visualizan en la figura 5.

100 -
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°
80 - °
o
24
< 70 A
60 - —a—127.3 mg/L
° e— 214.89 mg/L
50 A g
40 T T 1
0 2 4 6

Dosis de la Biomasa (g/L)
Fig. 5 Influencia de la dosis de la BNC sobre el % de Remocion (%R), pH =
4; tiempo de agitacion = 60 min.

Para todas las dos concentraciones iniciales de plomo, se
observa la misma tendencia, el %R aumenta considerablemente
hasta 2 g/L este comportamiento se deberia al incremento del
area de contacto y por lo tanto el aumento de los sitios
disponibles, pero cuando la dosis es mayor a 2 g/L la tendencia
de incremento disminuye considerablemente esto se deberia
segun Gupta & Rastogi (2008) [7] a que la disponibilidad de los
sitios de biosorcion disminuye debido al aglomeracion de las
particulas de la biomasa en la solucion, por lo que, los sitios
activos disminuyen, pese al incremento de la biomasa lo que
resulta en un porcentaje de remocién menor.

La isoterma de biosorcion, representa la cantidad de Pb (1)
retenido por el biosorbente (g) y describen la manera cémo
interactia el adsorbato con la superficie del material
adsorbente. Las isotermas de biosorcion de plomo se estudiaron
en un rango de concentraciones iniciales de plomo entre 79 y
442 mg/L y fue obtenida graficando la capacidad de adsorcion
(qe) expresada en mg de Pb (II))/g de BNC versus la
concentracion del Pb(Il) en equilibrio (C.) y se muestran en la
Figura 6.
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Fig. 6 Isoterma de biosorcion, pH = 4, T = 20°C, dosis 2g/L, t = 60 min

La forma cdncava de la curva de la isoterma de la figura 6
indica la gran afinidad de la BNCM por el Pb (I11)[16].

Los datos experimentales fueron correlacionados con dos
modelos de isotermas, el modelo de Langmuir asume una
sorcion del soluto en monocapa con una energia de sorcién
homogénea [17]. Este modelo es expresado mediante la
siguiente ecuacion:

KoCe

Qe = Qmax m

(€))

Donde: q. (mg/g) es la capacidad de sorcion en el equilibrio y
Qmax (Mg/g), es la capacidad de sorcion en monocapa, K;, es
una constante que representa la afinidad entre el adsorbato y el
adsorbente, C, (mg/L), es la concentracion del adsorbato en el
equilibrio. Los valores de gmax, Ko ¥y Ki se hallaron luego de
graficar C./qe versus C. (figura 7).
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Fig. 7 Correlacion de los datos experimentales con el modelo de Langmuir.

El modelo de Freundlich es una expresion empirica que
asume la sorcion del soluto en multicapas, considerando que las
energias de sorcion son heterogéneas [18]. El modelo de
Freundlich es expresado mediante la ecuacion 04.

q = Kg.C,*" @)

Donde: K5 (L/g) es una constante de la adsorcién en equilibrio
y N es una constante caracteristica asociada al grado de

favorabilidad de la adsorcién. Estos valores se hallaron luego
de graficar log g versus log Ce (Figura 8).

2.5 1

14 16 18 2 2.2
Log C,

Fig. 8 Correlacion de los datos experimentales con el modelo de Freundlich

En la tabla 1 se puede observar las constantes de ambos
modelos, examinando las correlaciones se observa que los
valores experimentales se ajustan mucho mejor al modelo de
Langmuir con un valor de R?= 0.9992 la cual explica una
sorcion en monocapa en centros activos energéticamente
homogéneos, el valor de K. (0.014) refleja la pronunciada
pendiente inicial de una isoterma de sorcion, lo que indica una
alta afinidad de la BNC con el ion Pb?* [19].

TABLA 1.
PARAMETROS DE LOS MODELOS DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich

Omax (Mg/L) Ke (L/mg) R? Kr n R?

149.25

0.014 0.9992 1x10°° 0.31 0.9531

C. Estudio cinético:

El tiempo es un factor importante que afecta la eficiencia de la
biosorcion. La figura 9 muestra los resultados de los ensayos
cinéticos realizados para determinar el tiempo de equilibrio
requerido para la biosorcion de plomo por la BCN, se estimo la
capacidad de biosorcion de plomo en relacion al tiempo de
contacto en minutos, se advierte que el valor de la ge mejord
significativamente al aumentar el tiempo de contacto hasta 30
minutos y por encima de este tiempo se torna constante.

70 -
60 - . - *
50 -
_ 40
30 1
20 1
10 A

0 T T T )
0 50 100 150 200

tiempo (min)

Fig. 9 Figura 6. Influencia del tiempo de contacto sobre la q. de Pb*" de
laBNC, C,=127.5 mg/L, pH=4.
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Muchos estudios han informado un tiempo de contacto
entre 30 y 90 min para alcanzar el equilibrio de biosorcion de
iones metalicos en varios tipos de algas y cianobacterias [20,
21, 22]

Los datos experimentales obtenidos del estudio cinético se
correlacionaron con tres modelos diferentes:

El modelo de pseudo primer orden, el cual se puede representar
de la siguiente manera [21]:

log(q. = a:) = l0g (4e) = 75t )

Dénde:

qs, s la cantidad de Pb (II) biosorbido por una cantidad de BNC
en un tiempo t (mg/g).

de, €s la cantidad de Pb (II) retenido por unidad de masa de
sorbente en condiciones de equilibrio (mg/g).

ki es la constante cinética de primer orden (min™).

t es el tiempo de agitacion (min).

Para evaluar los datos se us6 un grafico lineal de log (qe —qy)
versus t, para determinar la constante de velocidad y q. tomando
en cuenta los valores de la pendiente y la interseccion,
respectivamente, los valores de los parametros se visualizan en
la tabla 2.

El modelo de pseudo segundo orden, se expresa del siguiente

modo [23]:

t 1 t

- = + = 6

ac k2d; Qe ©)
Donde:

ko es la constante de velocidad de adsorcion de Pb (II)
(g/mg.min)

h es la tasa de sorcion inicial (mg/g min)

Los valores experimentales y calculados de (., los
parametros de la ecuacion de pseudo-segundo orden y los
valores del coeficiente de correlacion (R?) se dan en la Tabla 2.

TABLA 2
CONSTANTES DE LOS MODELOS CINETICOS, T =20°C

pseudo primer orden pseudo segundo orden

ki e, cal g2 ka e, cal h R?
(mint) | mg/L (g/mg. min) | (mg/g) | (mg/g.min)
0.23 2.75 |0.9451 0.13 60.98 | 476.190476 1

Se puede observar que el modelo de pseudo-segundo
muestra una buena correlacion (R? = 1) lo que implica que este
modelo describe con mayor precision los valores de qeexp, por
lo que se puede asumir que las reacciones de adsorcion en la
superficie del adsorbente (quimisorcion) es la etapa que
controla la velocidad de biosorcion y que la capacidad de
biosorcion estaria relacionada con el nimero de sitios activos
ocupados [24]. La revision de la literatura revela la misma
tendencia cinética para la biosorciéon de plomo con taro [18],
pepa de aceituna [23], geldium amansii [14], y cascaras de mani
[16].

Se puede considerar que el pH de la solucion es el
parametro mas importante que influye en la capacidad de

adsorcion de metales pesados de un adsorbato sobre la
superficie de la biomasa, ya que influye grandemente en las
interacciones electrostaticas superficiales entre la biomasa y las
diferentes especies quimicas puestas en contacto [18].

En la Figura 10 se muestra la influencia del pH inicial de
la solucién sobre la remocién de Pb (II), a diferentes
concentraciones iniciales del adsorbato.

180 -
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9e
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4 o Ci=311.12 mg Pb/L

o Ci=442.42 mg Pb/L

pH

Fig. 10 Influencia del pH sobre la capacidad de remocion de Pb(ll), T = 20°C,
t = 60 min, dosis = 2g/L

Se observa en que para todas las concentraciones iniciales a
valores bajos de pH la capacidad de remocidn es bastante baja.
La capacidad de adsorcion de Pb(Il) se incrementa con el
aumento del valor del pH, alcanzandose una méaxima adsorcién
a pH 4. Este comportamiento podria encontrar su explicacion
con el estudio del Punto de Carga Cero (pHeec) €l cual tiene
como objetivo determinar el pH en el cual ocurre la biosorcién
nula, la figura 1 muestra que el pHecc de la BNC es 1.5 segun
Mesquita do Nascimento y otros (2019) [11] en soluciones
(metal + biosorbente) donde el pH es mayor que el pHpcc, la
superficie del biosorbente se carga negativamente, lo que
estaria haciendo positiva la interaccion de la BCN con el Pb*2,
Por otro lado el incremento de la g. con el aumento del pH se
deberia al efecto competitivo entre H;O* e iones Pb?*, a valores
bajos de pH, la concentracién de H3O* excede a la de los iones
metalicos y, por lo tanto, ocupa los sitios de union en la
superficie del BCN, conforme el pH aumenta ese efecto
competitivo entre el i6n hidronio y Pb?* disminuye por lo que,
los iones metalicos cargados positivamente estarian ocupando
los sitios de unidn libres, como resultado de ello, la capacidad
de biosorcion del metal se incrementa, estos resultados estan
acorde con los reportados por Thi Tran et al. (2016) [20].

IV. CONCLUSIONES

Se caracterizé el biosorbente BNC y se determind por FTIR la
presencia de grupos funcionales como OH- y grupos
carboxilicos los cuales estarian favoreciendo el proceso de
biosorcion, a través de mecanismo como la interaccion
electrostatica e intercambio ionico entre el adsorbato y
superficie del biosorbente.
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Se determind las condiciones Optimas para la remocién de Pb
(1) las cuales fueron de 2 g/L de biosorbente, tiempo de
agitacion de 60 minutos y pH 5.0.

El modelo de las isotermas que tuvo mejor ajuste fue el de
Langmuir el cual indica una biosorcién en monocapa con una
capacidad maxima de saturacion de 149.25 mg Pb/g BNC.

El modelo cinético indicé la aplicabilidad del modelo de
pseudo-segundo orden para describir mejor el sistema Pb
(II)/BNC, lo que indicaria que la biosorcion se estaria dando por
quimisorcion. Los resultados de esta investigacion demuestran
que la BNC es un biosorbente con buen potencial para ser usado
en la eliminacién de plomo de aguas residuales.
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