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RESUMEN

CASTELLANO

En el siguiente trabajo de fin de grado se realiza un estudio experimental de la capacidad
de adsorcion del alga marina Fucus vesiculosus, seleccionada debido a su bajo coste y
abundancia en la naturaleza. El adsorbato de estudio es el ion Fe*?, modelo de catién
divalente elegido por su baja toxicidad. Durante la parte experimental se estudia el
proceso de adsorcion para distintas condiciones de trabajo. Se analiza la capacidad de
adsorcion en funcion del pH; en el que se obtiene minima adsorcion a valores de pH bajos,
y precipitacion del adsorbato como especie neutra a valores de pH altos.

Se determinan las cinéticas de adsorcion para distintas concentraciones iniciales de Fe*?.
El equilibrio de adsorcién se alcanza en torno a los 20-40 minutos para las distintas

cinéticas estudiadas.

En funcion de las condiciones determinadas que optimizan la adsorcion, se realiza un
ajuste de los datos experimentales al modelo de isoterma de Langmuir. Se ha obtenido

una adsorcion, para el sistema definido, superior a 30 mg Fe*?/g alga.

Se realiza un estudio de la evolucion de las capacidades de adsorcion y desorcion del
adsorbente sometiéndolo a sucesivos ciclos de adsorcidn-desorcion. Se obtiene alrededor
de un 20% menos de adsorcion tras cada ciclo. Mientras que la eficiencia de desorcién

tras cada adsorcion es del 75%.

Palabras clave: bioadsorcion, Fucus vesiculosus, Fe*?, desorcion, isoterma de Langmuir,

cinética de adsorcion.

pag. 4



== UNIVERSIDADE DA CORURIA Trabajo fin de grado

GALEGO

No seguinte traballo de fin de grao realizase un estudo experimental sobre a capacidade
de adsorcion da alga marifia Fucus vesiculosus, seleccionada debido ao seu baixo custo e
a stia abundancia na natureza. O adsorbato de estudo é Fe*?, modelo de cation divalente
elixido pola sua baixa toxicidade. Durante a experimentacion, se estuda o proceso de
adsorcion para diferentes condicions de traballo. Realizase unha analise da adsorcion en
funcion do pH, onde se obtivo minima adsorcion a valores de pH baixos, e precipitacion
do adsorbato en forma de especie neutra a valores de pH altos.

Determinanse as cinéticas de adsorcion para diferentes concentracions iniciais de Fe*2. O
equilibrio de adsorcion acédase en torno aos 20-40 minutos para as distintas cinéticas
estudiadas.

En funcidén das condiciéns determinadas que optimizan a adsorcién, axustanse os datos
experimentais ao modelo de isoterma de Langmuir. Obtivose unha adsorcién, para o

sistema definido, superior a 30 mg Fe*? /g alga.

Realizase un estudo da evolucion das capacidades de adsorcidn e desorcion do adsorbente
someténdoo a sucesivos ciclos de adsorcion-desorcion. Obtivose ao redor dun 20% menos
de adsorcion tras cada ciclo. Ainda que a eficiencia de desorcion despois de cada
adsorcion é do 75%.

Palabras chave: bioadsorcién, Fucus vesiculosus, Fe*? , desorcidn, isoterma de

Langmuir, cinética de adsorcion.
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ENGLISH

An experimental study of the adsorption capacity of seaweed Fucus vesiculosus is carried
out in the following end of degree work. The low cost and the high availability are the
main reasons of the choice of this alga as a biosorbent. Considering its low toxicity, Fe*?
ion is selected as the adsorbate, that may be considered a possible model of any divalent

cation.

The adsorption process is studied in different experimental conditions. The analysis of
the pH dependence shows minimal adsorption at low pHs and precipitation of neutral
species at high pHs. Likewise, the studies of the adsorption kinetics at different initial
concentrations of Fe*2 concentrations report that the equilibrium is reached in 20-40

minutes.

Once the optimal experimental conditions are stated, data are fitted according to the
Langmuir isotherm. An adsorption larger than 30 mg Fe*?/g alga is obtained.

Finally, the elimination and regeneration capacity of the bioadsorbent is analysed by

successive adsorption-desorption cycles. The adsorption is found to decrease around 20%
after each cycle. Besides, the desorption efficiency is about 75%.

Keywords: adsorption, Fucus vesiculosus, Fe*?, desorption, Langmuir isotherm,
adsorption kinetic.
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OBJETIVOS

Estudio de la capacidad de bioadsorcion del ion Fe*2 en disolucion acuosa por el
alga Fucus vesiculosus en funcion del pH.

Estudio de la cinética de adsorcion entre el cation metalico y el alga.
Determinacion de las condiciones experimentales que optimizan el fenémeno de
adsorcion.

Determinacion de los parametros que caracterizan el equilibrio de adsorcion de
acuerdo con el modelo de la isoterma de Langmuir.

Estudio del proceso de desorcion y la eficiencia de regeneracion del bioadsorbente

para ciclos consecutivos de adsorcion-desorcion.
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

El método seleccionado en este trabajo para la eliminacion de cationes metélicos es
mediante el proceso fisico-quimico de adsorcion. La adsorcion se define como la
eliminacién de un contaminante (adsorbato) a través del contacto con la superficie sélida

de un adsorbente.

Tres tipos de factores son los que influyen de forma mas notable sobre el fenémeno de
adsorcion; propiedades del ion o compuesto contaminante (tamafio, carga, etc.), magnitud
de las variables del sistema de interaccién entre el contaminante y el alga (pH,
temperatura, fuerza iénica y tiempo de interaccion) y propiedades del bioadsorbente

(naturaleza, estructura quimica, tamafio, grupos funcionales, etc.) (1, 2).

En este trabajo se utiliza como bioadsorbente el alga parda Fucus vesiculosus. Esta alga
ha sido seleccionada como bioadsorbente para el siguiente trabajo como motivo de su
abundancia en la naturaleza y su bajo coste, ademas de que las algas presentan de forma
general gran afinidad por los iones metélicos (3). Las algas pardas presentan un esqueleto
conformado por celulosa y una pared celular de elevada concentracion de acido alginico
o alginato. El acido alginico, en algunas ocasiones, equivale hasta casi la mitad del peso
del alga seca. Las cadenas de alginato estdn compuestas por la unién de acido manuroénico
(M) y acido gulurénico (G) (Figura 1) (1, 4, 5).

Figura 1: Cadena acido alginico. www.iroalginate.com
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En las algas pardas la union del ion metélico se origina mediante los grupos acidos (acidos
carboxilicos presentes en el &cido manuronico y acido gulurénico que conforman el acido

alginico, Figura 1), los cuales al encontrarse desprotonados presentan interacciones
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electrostaticas con las cargas positivas de los cationes metalicos (4). El pKa del acido
alginico es de pKa=3,42-3,74 (6).

El adsorbato de estudio es el cation de hierro divalente. EI Fe*? es un ion perteneciente al
grupo de los metales de transicion, este cation se oxida facilmente a Fe*2 en contacto con
el oxigeno del ambiente. Se ha seleccionado el Fe*? como adsorbato; ya que, a pesar de
ser ligeramente toxico, la inhalacion de polvo que contenga hierro u oxidos de hierro
puede afectar a las funciones pulmonares (7), se emplea como modelo de cation divalente

para explicar el fendbmeno de adsorcion.

La adsorcion de cationes divalentes mediante este tipo de biomasa se debe a un
mecanismo de interaccién fisico-quimico que se puede explicar mediante el modelo
denominado “caja de huevos”. Este modelo afirma que los cationes divalentes se enlazan,
mediante interacciones electrostaticas, con dos grupos acidos presentes en una
configuracion “zig-zag” entre dos cadenas de acido gulurénico, &cido estructural del

acido alginico (8). La estructura de la “caja de huevos” se muestra en la siguiente figura.

Figura 2: Representacion modelo “caja de huevos”.
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El proceso fisico-quimico de adsorcion depende de una serie de variables que se

mencionan a continuacién.

VARIABLES QUE AFECTAN AL PROCESO DE ADSORCION

INFLUENCIA DEL PH

El pH es un factor clave en el proceso de bioadsorcion. Dependiendo de éste, los grupos
acidos que participan en el enlace con el cation pueden encontrarse protonados o
desprotonados. La protonacion de los grupos acidos conlleva que no se establezcan
interacciones electrostaticas entre adsorbato y adsorbente, reduciendo asi la capacidad de
adsorcion. De esta manera, cuanto méas alto sea el pH, mayor tendencia presentan los
grupos acidos a encontrarse desprotonados, y el proceso de adsorcion sera por lo tanto de
mayor magnitud. En el diagrama de especiacion del cation Fe*? (Figura 3) se puede
observar que si el valor del pH es muy alto, el Fe*? precipita en forma de especie neutra
(FeOH,, FeOHz3), lo que ocasiona que sea inviable que se establezcan interacciones

electrostaticas con los grupos acidos desprotonados, imposibilitando la adsorcion (9).

Se observa que el efecto del pH es doble; por un lado, éste afecta a la protonacién del
bioadsorbente, y por otro lado a la especiacion del adsorbato, lo cual hace necesario

determinar un valor adecuado para ambas situaciones.

Figura 3: Diagrama de especiacion del hierro (10)
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INFLUENCIA DEL TIEMPO

La capacidad de adsorcion depende del tiempo de contacto entre el cation y el alga. En
funcién de la naturaleza de los componentes que participan en la adsorcion, va a variar el
tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcion. El tiempo para que el proceso
de adsorcidn sea el 6ptimo posible depende de otros factores del medio como la cantidad
de reactivos frente a la de productos, la viscosidad, la temperatura o la fuerza iénica.
Generalmente, la adsorcion de cationes metalicos mediante algas presenta tiempos de

cinética cortos, de pocas horas (1, 11, 12).

INFLUENCIA DE LA FUERZA IONICA

La fuerza idnica puede afectar de distintas formas sobre la capacidad de adsorcion. Una
de ellas es que cuanto menor es la fuerza iénica, menor es la concentracion de iones en el
medio; por lo que el proceso de adsorcidn del cation metalico es mayor. Esto se debe a
que, al haber menor concentracion de iones en el medio, la competencia con el adsorbato
de interés por los sitios de enlace es mucho menor. La fuerza ionica también afecta al
equilibrio de reaccion entre adsorbato y adsorbente, ya que la actividad de las diversas
sustancias que participan en la reaccion de adsorcion depende del coeficiente de actividad,
que a su vez varia con la fuerza ionica. Por otro lado, la presencia de sales en el medio
puede generar por parte del cation de estudio la formacidn de complejos, lo que produce

una reduccion en la capacidad del cation para unirse al adsorbente (5).

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

La temperatura es una variable que afecta al proceso de adsorcion de forma irregular y en
ocasiones de forma despreciable. Para determinar su influencia, hay que realizar una
secuencia de experimentos a diversas temperaturas y determinar la magnitud de adsorcion

(isotermas de adsorcion) (13, 14).

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius, un aumento de la temperatura deberia acelerar

el proceso cinético de adsorcion.

Ademas, al aumentar la temperatura la estructura del bioadsorbente se puede degradar,

reduciendo de esta manera la capacidad de adsorcién del material (1).
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ISOTERMA DE LANGMUIR

El estudio de la m&xima capacidad de adsorcion del sistema empleado se realiza mediante

una isoterma de adsorcion.

La isoterma de adsorcion realizada se ajusta al modelo de isoterma de Langmuir. El
modelo de Langmuir se basa en tres suposiciones: la adsorcion se lleva a cabo en la
superficie del bioadsorbente formandose una monocapa, todos los sitios de enlace son
equivalentes entre si y pueden acomodar al menos un adsorbato, y la tendencia de enlace
no depende de los sitios de enlace vecinos ocupados (15). EI modelo de isoterma de
Langmuir inicialmente se desarrolld, desde un punto de vista cinético, para la adsorcién
de gases sobre distintas superficies. Aplicando la Ley de Accion de masas se puede
obtener una ecuacién anéloga a la de Langmuir que se adapte al mecanismo de adsorcion
que se presenta en este trabajo (15). Representando el mecanismo fisico-quimico de

adsorcion de la siguiente manera:
Ecuacion 7.
A+ M o AM

donde M representa el adsorbato, A son los sitios de enlace de adsorcion vacantes, y AM

los enlaces de adsorcién establecidos.

Teniendo en cuenta la reaccion (Ecuacién 7), la constante de equilibrio se expresa

mediante la siguiente ecuacion.

Ecuacion 8.

Suponiendo [A1] como el nimero total de sitios posibles de enlace, tanto enlazados como

no enlazados, se obtiene la siguiente expresion:
Ecuacion 9.

[Ar] = [AM] + [A]
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Combinando las Ecuaciones 8 y 9 se determina una nueva expresion:
Ecuacién 10.

Ku[M]

[AM] = [Ar] T5 K, [M]

A partir de esta ultima expresion, si tenemos en cuenta la definicion de g como la cantidad
de adsorbato adsorbido por masa de adsorbente , y Qmax como la méxima cantidad de
adsorbato adsorbido por masa de adsorbente, se obtiene, dividiendo la Ecuacién 10 por

la masa de alga, y multiplicando por el volumen :

Ecuacién 11.

iy Ky [M]
4= Cmax T M

Mediante esta expresion se analizan los datos obtenidos para la isoterma mediante un

ajuste no lineal.

La capacidad de adsorcion de un material se mide cuantificando la cantidad de especie

adsorbida por unidad de masa de adsorbente (q).

Ecuacién 12.

donde C, representa la concentracion inicial, C, la concentracion en el equilibrio, V es el

volumen total y m, la masa de adsorbente.
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MODELOS CINETICOS

El equilibrio de adsorcion para el sistema definido es un equilibrio heterogéneo, ya que
el adsorbato se encuentra disuelto, mientras que el adsorbente se encuentra en estado
solido. Las cinéticas de adsorcion realizadas se pueden analizar mediante dos tipos de

modelos:

MODELO CINETICO DE PSEUDO-ORDEN 2

El modelo de pseudo-orden 2 propuesto por Ho (2003) (16) se puede usar para explicar
las cinéticas de adsorcidn entre cationes metalicos divalentes y bioadsorbentes (13, 16,
17). Este altimo se utiliza para analizar los datos resultantes de la cinética mediante la

siguiente expresion:
Ecuacion 1.

dqm,;
dt

=k, (Qum — CIM,t)Z

donde k2 representa la constante cinética de pseudo-orden 2, qm.t €s la adsorcion del alga

en funcién del tiempo, y Qm representa la capacidad de adsorcion en el equilibrio.

Separando variables e integrando la Ecuacién 1, definiendo queat=0,gmt=0;yat=

X, gm,t =y obtenemos la siguiente ecuacion:

Ecuacion 2.

_ Qikat
Ime =771 Quk,t

Que se puede linealizar de la siguiente manera:

Ecuacion 3.

t 1 +1t
qmt szz%/[ %

A partir de la Ecuacion 2 se realiza un ajuste no lineal de los datos obtenidos para la

cinética de adsorcion.
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MODELO CINETICO DE PSEUDO-ORDEN 1

Las cinéticas realizadas también se pueden analizar mediante el modelo cinético de
pseudo-orden 1. Lagergren establecio una ecuacion que define el modelo citado de la

siguiente manera (17):
Ecuacion 4.

Adqum,¢
dt

= k,1(Qm — QM,t)l

donde ki representa la constante cinética de pseudo-orden 1, qm.t es la adsorcion del alga

en funcion del tiempo, y Qm representa la capacidad de adsorcion en el equilibrio.

Separando variables e integrando la Ecuacion 4, definiendo queat=0,gmt=0;yat=

X, gm,t =y obtenemos la siguiente ecuacion:
Ecuacion 5.

In (Qum Q—MCIM,t) = —kyt

La Ecuacion 5 se puede linealizar de la siguiente forma:
Ecuacion 6.
In(Qu * —qme) =InQuy — kqt

A partir de la Ecuacion 5 se realiza un ajuste no lineal de los datos obtenidos para la

cinética de adsorcion.
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PARTE EXPERIMENTAL

PRETRATAMIENTO DEL BIOADSORBENTE

El biomaterial que se utiliza como adsorbente es un alga, mas concretamente el alga Fucus
vesiculosus. Es un alga parda que, una vez secada, se tritura en un molino analitico. Las
porciones trituradas se tamizan en tres fracciones, >1, 1-0,5 y 0,5-0,25 mm, y se guarda
la fraccion 1-0,5 mm para su posterior uso. De esta manera se pretende obtener muestras

que sean lo mas homogéneas posibles.

DETERMINACION Fe*? EN EL MEDIO

Tras la preparacion de las muestras, es necesario determinar la relacion existente entre la
concentracion de adsorbato y un parametro medible. EI pardmetro seleccionado es la
absorbancia, por lo que se realiza una recta de calibrado.

Para la determinacion del Fe*? se ha adaptado un método estandar, en el cual el Fe*? se
hace reaccionar con un agente colorante, 1,10-fenantrolina (18). De esta manera se podra
determinar espectrofotométricamente la cantidad de Fe*? en disolucion. La disolucion de
fenantrolina empleada se prepara disolviendo 0,5 g de 1,10-fenantrolina monohidratada
(Panreac, PA-ACS) en 30 ml de metanol, que posteriormente se enrasan a 100 ml con
agua desionizada. La recta de calibrado se realiza empleando el método estandar citado.
Se afiaden en un matraz de 10 ml la cantidad de Fe*? necesaria, 1 ml de disolucion de
fenantrolina, reactivo en exceso que reacciona junto a los iones Fe™? formando un
complejo coloreado rojizo (Figura 4), 0,3 ml de disolucién tampon de acido acético y
acetato sodico 0,1 M (NaAC/HAC), y finalmente se enrasa hasta 10 ml con agua

desionizada. La recta de calibrado se construyd en un intervalo de 0-5 mg Fe*?/L.

El Fe*? empleado en el trabajo se obtiene de la sal FeSO4.7H20 (Panreac, PA-ACS). La
disolucién tampon se preparo a partir de acido acético glacial purisimo (Panreac, PRS) y

acetato sddico trihidratado (Panreac, PRS).

pag. 16



== UNIVERSIDADE DA CORURIA Trabajo fin de grado

Figura 4: Complejo coloreado fenantrolina-Fe*2

Para medir la absorbancia, inicialmente es necesario determinar mediante un espectro de
absorcion del complejo fenantrolina-Fe*? a que longitud de onda presenta mayor
absorbancia (Figura 5). El resultado obtenido es de 510nm. Se trabaja a esta longitud de
onda para reducir el error experimental; ya que, en este punto, pequerias variaciones de la

longitud de onda de trabajo van a generar variaciones de absorbancia minimas.

Figura 5: Espectro de absorcion de la fenantrolina-Fe*?
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Las medidas de absorbancia se realizan mediante un espectrofotometro (Zuzi
Spectrophotometer 4211/20) .

Una vez determinado los valores de absorbancia correspondientes a las diversas
concentraciones de Fe*? en disolucion, se construye la recta de calibrado. Se realizan
rectas de calibrado con cierta periodicidad para evitar posibles errores experimentales. En
la Figura 6 se representa un calibrado tipico obtenido mediante el método utilizado.

Figura 6: Recta de calibrado de Fe*? en presencia de fenantrolina, y en medio

tamponado.

1 Absorbancia = 0,1998[Fe*2]

R2=0,9995

08
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<04
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A partir de la recta de la Figura 6, se puede determinar mediante espectrofotometria la

concentracion de Fe*? presente en el medio.

DEPENDENCIA DE LA ADSORCION CON EL pH

La influencia del pH sobre el mecanismo fisico-quimico de adsorcién es elevada; por lo
tanto, surge la necesidad de estudiar la variacion de la adsorcién en funcién del pH. Para
ello se realizan una serie de medidas de adsorcion a diversas condiciones de pH de la
siguiente manera. Se afiaden sobre un matraz Erlenmeyer, 40 ml de una disolucion de 125
mg/L Fe' y 0,1 g de bioadsorbente (Fucus vesiculosus) triturado y tamizado.

Previamente al contacto entre el alga y el catibn metéalico, se ajusta el pH a un valor de
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interés utilizando disoluciones de &acido nitrico 1M (HNO3) e hidroxido sédico 1,5M
(NaOH). La disolucion de &cido nitrico 1M se prepara a partir de &cido nitrico al 67%
(Panreac, PA-ISO), mientras que la disolucion de NaOH 1,5M se prepara mediante
hidroxido sddico (lentejas para analisis, Panreac, ACS-1SO). Los valores de pH de interés
se encuentran en un intervalo de pH=1-7, con el fin de estudiar el comportamiento de la
adsorcion en un amplio rango sin la necesidad de utilizar disoluciones muy basicas y
acidas. ElI matraz se lleva a agitacion empleando un agitador orbital (ELMI, Sky Line,
Shaker DOS-20M). Tras un tiempo en contacto entre adsorbato y adsorbente mediante
agitacion, es necesario controlar el pH de la disolucion; ya que la adicién del alga va a
modificar el pH ajustado inicialmente. Tras estabilizar el pH, se pipetea un volumen de
la disolucion, se centrifuga (10.000 rpm, 3 minutos) para evitar la presencia de particulas
solidas de alga, se diluye, y se determina la concentracion de Fe*? de forma
espectrofotométrica. De este modo se determina la concentracion de Fe* no adsorbido a
un determinado valor de pH.

ESTUDIO CINETICO DE ADSORCION

La adsorcidon es mayor o menor dependiendo del tiempo de contacto entre adsorbato y
adsorbente (cinética de adsorcion). Se realiza una serie de experimentos con el fin de
estudiar la cinética de adsorcion para distintas concentraciones iniciales de Fe* (62,5;
125; 250mg/L). El procedimiento seguido ha sido el siguiente. Se afiaden 200ml de una
disolucion de Fe*? sobre un matraz Erlenmeyer; posteriormente, se pesan 0,5 g de Fucus
vesiculosus triturado y tamizado, y se afiaden sobre el mismo matraz. Una vez que
adsorbente y adsorbato se encuentran en contacto, se contabiliza el tiempo. La toma de
alicuotas se realiza con mas frecuencia al inicio de la cinética, cada 5 minutos, ya que la
variacion de concentracion de adsorbato frente al tiempo es mayor. Durante la cinética
ajustamos el pH en un intervalo entre 4 y 5, pH que tal y como se describira mas adelante
equivale a las condiciones mas favorables para la adsorcion, mediante la adicion de
disoluciones diluidas de HNO3; y NaOH. La disolucion de Fe*? y el bioadsorbente se

encuentran en continua agitacion durante el proceso mediante el sistema de la Figura 7.

pag. 19



SR UNIVERSIDADE DA CORURA Trabajo fin de grado

Figura 7: Sistema agitador provisto de un motor eléctrico.

A la hora de tomar muestras de disolucion, se para brevemente la agitacion para
minimizar la aspiracion de particulas de adsorbente. Posteriormente, la determinacion de
la concentracion de hierro se realiza mediante el método espectrofotométrico

anteriormente descrito.

ISOTERMA DE ADSORCION

La isoterma de adsorcion representa la adsorcion en el equilibrio del bioadsorbente en
funcién de la concentracion de adsorbato en disolucion. Para realizar ésta Gltima se
afiaden sobre diversos matraces Erlenmeyer, 0,1 gramos de alga Fucus vesiculosus
triturada y tamizada, y 40 ml de una disolucién de Fe*? de concentraciones 30-250 mg/L.
Las disoluciones de los matraces se ajustan a un pH entre 4 y 5. Los matraces se dejan en
agitacion continua durante 80 minutos sobre un agitador orbital (ELMI, Sky Line, Shaker
DOS-20M) , tiempo suficiente para que se alcance el equilibrio de adsorcion. Tanto la
toma de alicuotas como las medidas espectrofotométricas se realizan empleando la

metodologia explicada previamente.
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CICLOS ADSORCION-DESORCION

El objetivo de realizar experimentos de sucesion de diversos ciclos de adsorcidn-
desorcidn sobre el bioadsorbente se centra en determinar la capacidad de regeneracion

del bioadsorbente, asi como la eficacia de desorcién del adsorbato tras cada adsorcion.
El procedimiento llevado a cabo es el siguiente:

-Adsorcion: En un matraz Erlenmeyer se afiaden 0,1 g de alga Fucus vesiculosus, triturada
y tamizada, y 40 ml de una disolucion de 250mg/L Fe*2. La mezcla se lleva a agitacion
durante 80 minutos, tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio de adsorcién. Durante
el proceso el pH se ajusta a valores entre 4-5 (maxima adsorcion). La toma de alicuotas y
las medidas espectrofotométricas se realizan empleando la metodologia explicada
previamente. Una vez realizada la medida de adsorcion, la mezcla resultante se lleva a

filtracién a vacio, con el fin de separar y lavar el bioadsorbente.

-Desorcion: Tras el lavado del alga, ésta se mezcla en un nuevo matraz de agitacion con
20 ml de una disolucion &cida de HNOs de pH=1 (diluida a partir de una disolucion acido
nitrico 1M). Se agita la mezcla en torno a 60 minutos (tiempo necesario para que se
desorba totalmente el Fe*?). Transcurrido el tiempo de desorcion, la toma de alicuotas y
la determinacion de la concentracion de Fe*? en disolucion se realiza de igual forma que

en la adsorcion.
Se realizaron tres ciclos de adsorcion-desorcion por cada réplica (dos réplicas en total).

El pH se ajusta con disoluciones basicas de NaOH lo mas diluidas posibles (diluidas 10
y 100 veces a partir de la disolucion 1,5M NaOH) , con el fin de evitar que el Fe*? precipite

en forma de especies neutras (Figura 3).
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RESULTADOS Y DISCUSION

DEPENDENCIA DE LA ADSORCION CON EL pH

El objetivo de realizar este tipo de estudios es determinar qué condiciones de pH son las
mas favorables para obtener la maxima adsorcion posible, y observar la variacién de la

capacidad de adsorcion en funcion del pH.

Mediante los datos obtenidos a diversos valores de pH, se representa la grafica que sigue
la adsorcion (q mg Fe*?/g alga) en funcion del pH. En la Figura 8 se muestran la

dependencia de la adsorcion con el pH, en el intervalo de pH=1,0-7,0.

Figura 8: Gréfica de adsorcidn frente a pH. Los puntos de valor de pH mas elevados se
representan con otra tonalidad debido a que, a estos valores de pH, el adsorbato se

elimina por precipitacion y no por adsorcion.
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Tal y como se muestra en la Figura 8, a pH < 2,5 la capacidad de adsorcion del alga es
minima, como consecuencia de que el pH es inferior al pKa de los grupos acidos del
bioadsorbente (6). Al encontrarse protonados los grupos acidos, estos no interaccionan

electrostaticamente con el catidn, imposibilitando asi la adsorcion.

En el intervalo pH= 2,5-4 se observa un aumento de adsorcion como consecuencia de una
mayor disponibilidad de sitios activos de enlace, debido a la desprotonacion de los grupos

acidos. A pH 4 la adsorcion parece estabilizarse, ya que se ha superado el valor de pKa
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de los grupos acidos (6), por lo que estos se encontraran desprotonados en su totalidad,
alcanzandose el méaximo ndmero de sitios posibles de enlace. A partir de pH 5, la
adsorcion aumenta de nuevo con el pH. A pH altos la concentracion en la disolucion de
iones hidroxilo aumenta, lo que fomenta la reaccion con los cationes divalentes de hierro
formando especies neutras (Figura 3), impidiendo de esta forma las interacciones
electrostaticas con los grupos acidos desprotonados. Esto conlleva la eliminacion del

adsorbato mediante precipitacion en forma de especies neutras, y no mediante adsorcion.

A la vista de los resultados obtenidos, las experiencias posteriores de adsorcion se

Ilevaron a cabo en el intervalo de pH=4-5, en el que la adsorcidn es maxima y constante.

ESTUDIO CINETICO DE ADSORCION

La capacidad de adsorcion depende del tiempo de contacto entre el cation y el alga. En
funcién de la naturaleza de los componentes que participan en la adsorcion, va a variar el

tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcion.

Se realizan experimentos para poder determinar la cinética de adsorcion mediante
variaciones de concentracion inicial de Fe*2. De esta manera se pretende determinar qué
valores de concentracion alcanzan el equilibrio de adsorcion en el menor tiempo posible,

y cual es el valor de ese tiempo.

Las Figuras 9-11 recogen los resultados obtenidos para las distintas cinéticas de adsorcién

realizadas a concentraciones iniciales de Fe*? diferentes.
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Figura 9: Cinética 1. Concentracion inicial Fe*262,5 mg/L. Evolucion de la

concentracion de adsorbato frente al tiempo.
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Figura 10: Cinética 2. Concentracidn inicial Fe*? 125 mg/L. Evolucion de la

concentracion de adsorbato frente al tiempo.
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Figura 11: Cinética 3. Concentracion inicial Fe*2 250 mg/L. Evolucién de la
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Figura 12: Evolucion de la adsorcion del bioadsorbente frente al tiempo. Cinética 1

[Fe*?]o=62,5 mg/L: Triangulos naranjas. Cinética 2 [Fe*?]o =125 mg/L: Circulos azules.
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Figura 13: Evolucién de la concentracion normalizada frente al tiempo. Cinética 1
[Fe*?]o=62,5 mg/L: Triangulos naranjas. Cinética 2 [Fe*?]o =125 mg/L: Circulos azules.
Cinética 3 [Fe*?]o=250 mg/L: Cuadrados verdes.
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En la Figura 12 y 13 se observa como las cinéticas, a pesar de realizarse en condiciones
de concentraciones iniciales distintas, el tiempo necesario para que se produzca la
estabilizacion de la concentracidn de adsorbato (equilibrio adsorcion) es similar, 20-40
min. Sin embargo, se aprecia que cuanto mayor es la concentracion inicial de adsorbato

afiadida, el equilibrio de adsorcion se alcanza ligeramente mas rapido.

En las Figuras 9, 10, 11 la variacion de concentracion de Fe*? desde el inicio de las
distintas cinéticas hasta el final es parecida. Dicha variacion para la cinética de mayor
concentracion es de 60 unidades, para la de concentracion intermedia es de 50 unidades,
y para la de concentracion mas diluida es de alrededor de 40 unidades. Esto se debe a que,
a estas concentraciones de adsorbato, el alga se encuentra en una zona préxima al valor

de saturacion, tal y como se vera en la isoterma realizada.

Teniendo en cuenta estos factores se concluye que la concentracion inicial de adsorbato
no es un factor muy influyente. Las cinéticas realizadas presentan tiempos de equilibrio
inferiores a una hora, tiempos moderadamente rapidos en comparacion con otro tipo de
adsorbentes como la ferrihidrita, o diferentes tipos de carbones, que presentan tiempos de

cinética superiores a los 40 minutos (19, 20). La realizacion de nuevos experimentos de
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adsorcion se lleva a cabo con tiempos mayores a 40 minutos, con el fin de asegurar de

que el equilibrio de adsorcidn se ha alcanzado.

En funcion de la expresion integrada no linealizada (Ecuacion 2), utilizando los datos
experimentales de qwm, para diversos tiempos, realizamos un ajuste no lineal al modelo de

pseudo-orden 2. Mediante este ajuste se determina el valor de k' y Qm para las cinéticas
anteriores:

Tabla 1. Ajuste pseudo-orden 2. Valores de k y Qm para las cinéticas 1, 2, 3.

Cinética k2 (g alga/ mg Fe*2min) Qw (mg Fe*?/g alga)
3 0,004+0,001 27+2
2 0,0042+0,0011 27,6+1,5
1 0,0065+0,0003 19,30+0,17

A partir de la Ecuacién 5, realizamos un nuevo ajuste no lineal al modelo de pseudo-

orden 1. Mediante este ajuste se determina el valor de k y Qwm para las cinéticas anteriores:

Tabla 2. Ajuste pseudo-orden 1. Valores de k y Qm para las cinéticas 1, 2, 3.

Cinética ki (minh) Qwm (Mg Fe*?/g alga)
3 0,09+0,01 23,41+0,8
2 0,098+0,009 23,71+0,6
1 0,0980+0,0006 16,68+0,02
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Figura 14: Cinética 1. Representacion de los ajustes no lineales (Ecuacion 2 y 5)
realizados en funcion de la evolucion de la adsorcion frente al tiempo. Linea roja:
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Los datos experimentales de la cinética 1 se ajustan tanto al modelo de pseudo-orden 1,

como al de pseudo-orden 2 (Figura 14).
Figura 15: Cinética 1. Representacion de la expresion linealizada modelo pseudo-orden

2 (Ecuacion 3).
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A partir de la ecuacidn de la recta (Figura 15) determinamos el valor de Qm Yy ka.

-Qm: 19,194 mg Fe*?/g alga - k2 : 6,715 x 107 g alga/ mg Fe*2min

Figura 16: Cinética 1. Representacion de la expresion linealizada modelo pseudo-orden
1 (Ecuacion 6). Se representa dando a Qwm * el valor obtenido mediante el ajuste no
lineal (modelo pseudo-orden 1). Qm = 16,68 mg Fe*?/g alga.
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A partir de la ecuacidon de la recta determinamos el valor de Qm y Ki.

-Qm: 14,517 mg Fe*?/galga - ki: 0,082 min?

Comparando los datos recogidos en las tablas 1 y 2 con los valores de las constantes
obtenidas mediante la linealizacién del modelo de pseudo-orden 1y 2, se observa como
los datos para el modelo de pseudo-orden 2 difieren menos. Esto da una idea de que, a
pesar de que los dos modelos sirven para analizar el comportamiento experimental de las
cinéticas obtenidas, el modelo de pseudo-orden 2 se ajusta mas a los datos experimentales

obtenidos para las cinéticas realizadas.
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ISOTERMA DE ADSORCION

La isoterma de adsorcion representa la adsorcion en el equilibrio del bioadsorbente en
funcion de la concentracién de adsorbato en disolucion. El objetivo de este estudio es la
determinacion de la magnitud de maxima adsorcion. Para determinar ésta, se representan
los datos obtenidos para la adsorcion a concentraciones diferentes de adsorbato en

disolucion (Figura 17).

Figura 17: Representacion adsorcion vs concentracion adsorbato en disolucion
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Como podemos observar en la Figura 17, la adsorcién (q) aumenta con el incremento de
la concentracién en equilibrio de adsorbato. Esto se produce hasta cierto valor de
concentracion donde la adsorcion deja de aumentar y se mantiene constante, como
consecuencia de la saturacién del alga. El valor de la adsorcién a dicha magnitud de

concentracion se representa como Qmax.
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Figura 18: Ajuste no lineal de los datos experimentales a partir de la Ecuacion 11.

Isoterma de Langmuir.
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Los valores obtenidos mediante el ajuste no lineal (Figura 18) para Kmy Qmax son:
-Km = 0,168 £ 0,016 -Qmax =39 + 3 mg Fe*?/g alga

Como se observa en la Figura 18, la isoterma se ajusta al modelo de Langmuir, por lo que
se concluye que los datos experimentales se describen bastante bien con este modelo, que
pese a ser un modelo muy simple, es suficiente para describir el fendmeno de eliminacion

gue se esta estudiando.

A partir de los resultados obtenidos mediante la Figura 17 y el ajuste no lineal, se
determina que el maximo valor de adsorcion obtenido de Fe*? por parte del alga Fucus

vesiculosus es superior a 30 mg Fe*?/ g alga (0,54 mmol Fe*?/ g alga).

Un articulo cientifico que usa como bioadsorbente el alga parda Fucus vesiculosus,
presentan valores de adsorcion de 0,7-1 mmol/g alga para cationes divalentes de cadmio,

plomo, cobre y niquel (3). Mientras que otro que usa distinto bioadsorbente , utilizando
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el Fe*2 como adsorbato, presentan una adsorcion de en torno a 0,7 mmol/g (21). Otro que
utiliza carbon activo como adsorbente, y Hg*? como adsorbato, presenta una adsorcion
de alrededor de 0,6mmol/g adsorbato (22). A la vista de los datos recogidos en los
articulos cientificos citados, se concluye que la adsorcion obtenida por parte del alga
Fucus vesiculosus, usando como adsorbato Fe*2, es elevada. La utilizacion de Fe*? como
adsorbato produce una adsorcién menor que utilizar como adsorbato otro tipo de iones
metalicos divalentes; sin embargo, esta diferencia no es grande, ya que el Fe*? presenta
un comportamiento similar, siendo util de esta manera como empleo de modelo de cation

divalente.

CICLOS ADSORCION-DESORCION

El objetivo de realizar experimentos de sucesivos ciclos de adsorcion-desorcion sobre el
bioadsorbente se centra en determinar la capacidad de regeneracion del bioadsorbente

para su posterior uso, asi como la eficacia de desorcidn del metal adsorbido previamente.

Durante la desorcién, al llevar el alga a un pH=1, su capacidad de adsorcion disminuye
casi al completo (Figura 8). Esto es consecuencia de que los grupos acidos enlazados con

el Fe*? se protonan desorbiendo el Fe*?.

Inicialmente, la adsorcién transcurre a pH=4-5. La desorcion se realiza en un medio
fuertemente acido, de tal forma que en el siguiente ciclo de adsorcidn es necesario ajustar
el pH; ya que, de partida, la disolucion presenta un pH muy inferior a 4-5, y por tanto hay
que afiadir base al medio. En el tercer ciclo la situacion se complica ain mas; siendo el
pH de la disolucion muy acido, el ajuste de pH por adicion de sosa es mayor, lo que
produce que el experimento se descontrole totalmente y no se alcancen resultados

satisfactorios.

Se han realizado 2 réplicas de tres ciclos de adsorcidn-desorcion.
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La cantidad de Fe*?adsorbido y desorbido se determina de la siguiente manera.

([FE+2]:'nfc:'aI]“niciai - ([Fe+2]equii!ibr:'o)vaqufifbr:'a }

mg Fe*?
adsorbidos

Adseorcion mg Fe™ no adsorbidos

I

I |
([Fe** Linicia) Viniciar — [:[Fe+E]equiiibr‘fo)vaqufifb]":l'a

masa adsorbente

q:

mg Fe*? desorbidos

)
f 1

+2
Desorcion ‘{ [:[FE ]equiiibrfo)vaquftfbﬂ'a

pag. 33



SS== UNIVERSIDADE DA CORURIA Trabajo fin de grado

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Figura 19: Datos desorcion adsorcion en porcentaje. Réplica 1.
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Figura 20: Datos desorcion adsorcion en porcentaje. Réplica 2.
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En la Figura 19 y 20 se observa que el dato del tercer ciclo de adsorcién muestra un
aumento considerable de la capacidad de adsorcion (en ambas réplicas). Se considera que
puede deberse a la dificultad de ajustar el pH, donde, debido a la gran cantidad de

disolucion basica afiadida, gran parte del Fe™? es eliminado mediante precipitacion en
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forma de especies neutras, en vez de por adsorcion. No se puede distinguir que cantidad
se elimina por adsorcion o precipitacion debido a que el método utilizado solo mide la
cantidad de Fe*? en disolucion. Sin embargo, al afiadir la sosa durante el ajuste de pH, la
disolucién cambia de color, cambio producido seguramente por la precipitacion de

especies neutras.

En las Figuras 19 y 20, considerando el dato obtenido para el primer ciclo de adsorcion
como el 100%, se observa que los datos de adsorcion del segundo ciclo disminuyen su
magnitud con respecto al primer ciclo. Esto se debe a la degradacion del adsorbente con
el aumento de ciclos efectuados, ya sea por la continua agitacion, o bien por el tratamiento
continuo con acido. La eficacia de regeneracion del bioadsorbente disminuye de forma
notable tras cada ciclo. Mientras que el aumento de adsorcion en el tercer ciclo se deberia
a la eliminacion del Fe*? por precipitacion, hecho reforzado por el dato de la desorcion
del tercer ciclo, donde el Fe* recuperado es muy poca cantidad como consecuencia de
que gran parte de este no se ha podido recuperar debido a la eliminacion de las especies

neutras precipitadas durante el lavado del alga.

De los resultados experimentales obtenidos puede concluirse que la capacidad de
adsorcion desciende alrededor de un 20% tras cada ciclo. La eficiencia de desorcion del
metal previamente adsorbido es de en torno a 75%.
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CONCLUSIONES

CASTELLANO

A la vista de los resultados obtenidos, el alga Fucus vesiculosus actia como un buen
bioadsorbente ante la presencia de iones de Fe*2. La capacidad de adsorcion que presenta

es elevada.

A partir de los datos obtenidos para los experimentos de dependencia de pH, se concluye
que la variable del pH es un factor muy influyente sobre la magnitud de adsorcion. A
valores de pH bajos la adsorcién es nula, mientras que a valores altos el adsorbato de
estudio precipita en forma de especies neutras; de manera que el pH de trabajo debe
reducir al maximo las dos situaciones anteriores (pH=4-5). A este valor de pH la
adsorcion del alga es maxima, y la variacion de la adsorcion en funcion del pH es minima,

lo cual reduce el error experimental.

Las cinéticas determinadas a distintos valores de concentracion inicial de adsorbato son
similares, por lo que se concluye que la concentracion inicial de adsorbato no es un factor
muy influyente sobre las cinéticas de adsorcion, a pesar de que se observan pequefias
variaciones en el tiempo de equilibrio de una cinética a otra. Por otra parte, el tiempo
necesario para que se alcance el equilibrio de adsorcion es de 20-40 minutos en las
diferentes cinéticas. EI comportamiento experimental de estas se ajusta al modelo de
pseudo-orden 1y pseudo-orden 2; sin embargo, el ajuste no lineal de pseudo-orden 1 da
unos valores de equilibrio que difieren de los que cabria esperar para la situacion de
equilibrio.

Los datos experimentales obtenidos para la isoterma se describen de forma
aceptablemente bien mediante el modelo de isoterma de Langmuir. Para los datos
recogidos de ésta se obtiene un valor de adsorcién maxima superior a 30 mg Fe*?/ g alga
(0,54 mmol Fe*?/ g alga).

Los diversos ciclos de adsorcion-desorcion realizados sobre el alga Fucus vesiculosus
dieron como resultado una progresiva pérdida de la capacidad de adsorcion y desorcion
con el aumento de los ciclos efectuados. La capacidad de adsorcion desciende alrededor
de un 20% tras cada ciclo, mientras que la eficiencia de desorcion del metal previamente

adsorbido es de en torno a 75%.
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CONCLUSIONS

GALEGO

Tendo en conta os resultados obtidos, a alga Fucus vesiculosus actia como un bo

bioadsorbente en presenza de idns de Fe*2. A capacidade de adsorcion que presenta é alta.

A partir dos datos obtidos para os experimentos de dependencia de pH, concllese que a
variable de pH é un factor moi influinte na magnitude da adsorcién. A valores de pH
baixos, a adsorcion € nula, mentres que a valores grandes o adsorbato de estudo precipita
en forma de especies neutras que fan imposible a sta adsorcion; por iso o pH de traballo
ten que reducir ao maximo as situacions anteriores (pH=4-5). A este valor de pH a
adsorcion da alga é maxima, e a variacion da adsorcién en funcion do pH é minima, o que

reduce o erro experimental.

As cinéticas determinadas a diferentes valores de concentracion inicial de adsorbato son
similares, polo que se conclie que a concentracion inicial de adsorbato non € un factor
moi influinte na cinética de adsorcion, ainda que hai pequenas variacions no tempo de
equilibrio dunha cinética a outra. Por outra banda, o tempo necesario para alcanzar o
equilibrio da reaccion é de 20-40 minutos nas diferentes cinéticas. O comportamento
experimental destes axustase ao modelo de pseudo-orde 1 e pseudo-orde 2; porén, o
axuste non lineal de pseudo-orde 1 da valores de equilibrio que difiren do que seria

esperado para a situacion de equilibrio.

Os datos experimentais obtidos para a isoterma describense de xeito aceptable polo
modelo de isoterma de Langmuir. Para os datos recollidos desta, obtivose un valor

maximo de adsorcion superior a 30 mg de Fe*? /g de alga (0,54 mmol de Fe*?/g de alga).

Os distintos ciclos de adsorgion-desorcion realizados na alga Fucus vesiculosus resultaron
nunha perda progresiva da capacidade de adsorcion e desorcion cé aumento dos ciclos
realizados. A capacidade de adsorcién diminde preto do 20% despois de cada ciclo,

mentres que a eficiencia de desorcion do metal adsorbido previamente é do 75%.
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CONCLUSIONS

ENGLISH

According to the results, the alga Fucus vesiculosus is a good bioadsorbent of Fe*? ions

in aqueous solution.

The effect of pH on the adsorption process is clearly stated. There is no adsorption at low
pH values, whereas the adsorbate precipitates as neutral species at high pHs;
consequently, the working pH is kept at values of 4-5. At this pH values, the adsorption
of the alga is maximum and the variation of the adsorption as a function of the pH is

minimal.

The kinetic studies at different values of initial concentration of adsorbate give similar
results, therefore, it can be concluded that the initial concentration of adsorbate is not a
key factor on the kinetics of adsorption. Besides, the time necessary to reach the
equilibrium is found to be about 20-40 minutes. The experimental data are fitted
according to both the model of pseudo-order 1 and pseudo-order 2, and the latter seems

to be in better accordance with the equilibrium situation.

The equilibrium studies are acceptably well-described by the Langmuir isotherm model.
An adsorption larger than 30 mg Fe*?/g alga (0.54 mmol Fe*?/g alga) is obtained.

The various adsorption-desorption cycles performed result in a progressive loss of
adsorption and desorption capacity as the successive cycles are carried out. Adsorption
capacity decreases by about 20% after each cycle, while the desorption efficiency of the

previously adsorbed metal is around 75%.
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