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Biosorcion de Fe, Al y Mn de drenajes acidos
de mina de carbon empleando algas marinas
sargassum sp. en procesos continuos

Andrea Diaz, John Arias, Genaro Gelves, Alfonso Maldonado,
Dionisio Laverde, Julio Pedraza, Humberto Escalante”
(Recibido el 26 de marzo de 2003. Aceptado el 3 de octubre de 2003)

Resumen

Los drenajes acidos de mina (DAM) son lixiviados resultantes de la explota-
cion minera de carbdn, presentan bajos pH y altas concentraciones de metales
pesados que los convierten en fuertes contaminantes. Con el fin de disminuir
su concentracion, se disefid un sistema de biosorcién en continuo para remo-
ver los metales pesados de los drenajes empleando un material biosorbente
econdmico, como las algas. Se estudid el efecto que tiene pretratar el alga
sargassum sp. antes del proceso de biosorcion, con soluciones 0,1 N de NaOH,
Ca(OH),, NaCl, CaCl,, Na,SO, y H,SO,; se obtuvieron porcentajes de remo-
cion superiores al 80% a excepcién del pretratamiento con H,SO,, el cual
anul¢ la capacidad de sorcidon del alga. Se analiz6 la influencia de empaquetar
el alga en dos materiales (malla plastica y tul poliéster) con una configuracion
de prisma rectangular; pero se encontrd que el material de empaquetamiento
no afecta el proceso de biosorcion de metales. Se estudié el proceso de
biosorcién en continuo en dos unidades de operacion: una columna de lecho
fijo con flujo ascendente y un tanque horizontal seccionado tipo canaleta con
bafles, los cuales trataron adecuadamente 3,5 y 4,7 1 de DAM respectivamen-
te, empleando en cada uno de ellos 100 g de alga. Para solucionar el problema
del alga residual, se optd por estudiar su calcinacion como alternativa para su
manejo. La ceniza obtenida a 700 °C mantiene los metales removidos del DAM,
ademas permanece estable al ataque de soluciones de diferente pH.

---------- Palabras clave: Drenajes acidos de mina (DAM), remocién
de metales, Fe, Mn, Al, algas pardas, sargassum sp., procesos de
biosorcién en continuo.

Biosorption of Fe, Al and Mn of acid drainage
from coal mine using brown seaweed sargassum
sp. in continuous process

Abstract

The acid mine drainage (AMD) are leaches as result of a coal minning running,
it have low pH and high concentrations of heavy metals that convert them in
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strong polluter; with the purpose of reduce its concentration, a continuous
biosorption system was designed by removing heavy metals from drainages
using a cheap biosorbent material. The brown seaweed was pre-treatment with
solutions 0,1 N of NaOH, Ca(OH),, NaCl, CaCl,, Na,SO, y H,SO, for to study
the effect on biosorption process; the removal percentage were determined,
which are better than 80% with the exception of pre-treatment with H,SO, who
cancel the algae sorption capacity. The seaweed was packed in plastic mesh and
polyester tulle in the shape of a rectangular prism; there isn’t effect on the
biosorption process by using this packets. The continuous biosorption process
was studied in two units of operation: a packed-bed flow-through sorption column
and an horizontal vessel like a canal with baffles, which treated adequately 3,5
and 4,7 1 of AMD respectively, using in each one of them 100 g of algae. The
burning of algae was studied like an alternative for the problem of handling of
residual algae. The ashes kept the metals removed from AMD, furthermore keep
stable too by the attack of solutions of different pH.

---------- Keywords: Acid mine drainage (AMD), metal uptake, Fe, Mn,
Al, brown seaweed, sargassum sp., continuous biosorption system.



Introduccion

El drenaje 4acido de mina de carbon (DAM) es
un lixiviado que resulta de la oxidacion de sulfuros
expuestos al agua, aire, actividad bacteriana y
compuestos de metales pesados. Las caracte-
risticas principales de los DAM son [1]: a) valo-
res bajos de pH (entre 2 y 5); b) altos contenidos
en sulfato (varios miles de mg/1), hierro (entre 50
y 1.000 mg/1), zinc (hasta 200 mg/l), manganeso
(entre 1 y 100 mg/l), aluminio, plomo, cobre, ni-
quel, mercurio, cadmio, cromo y otros elementos
toxicos como el arsénico y, ¢) concentraciones
elevadas de calcio y magnesio. La formacion del
DAM se inicia cuando los minerales sulfurados
presentes en el carbon o en los desechos de la
mina (como la pirita) son expuestos al aire y al
agua en operaciones de mineria. La siguiente
reaccion ilustra el proceso de formacion [2]:

FeS, + 150, + 2H,0 >4Fe* + 850, + 4H*
(D

La pirita se oxida quimicamente, creando un
ambiente ligeramente acido propicio para el cre-
cimiento de la bacteria thiobacillus ferroxidans;
la oxidacion catalizada de la pirita por la accion
de las bacterias, es la reaccion mas importante
en la formacion de los DAM:

FeS, + 14Fe*3 +8H,0 > 15Fe*? + 250, +
16H" 2

El hierro ferroso resultante es regenerado a férrico
por la accion del thiobacillus ferroxidans:

4Fe? + 0, + 4H" > 4Fe™ + 2H,0  (3)

El i6n férrico se hace de nuevo disponible para
oxidar mas pirita y el ciclo contintia una vez ini-
ciado. La solucién acida cargada de hierro pasa
de un ambiente rico en sulfuros al encuentro de
rocas, suelos y aguas de mayor pH (> 2,5), de
esta forma, el hierro férrico producido de acuer-
do con la reaccion (3) se hidroliza y genera ma-
yor acidez [3]:

Fe + H,0 > FeOH™ + H'

Fes + 2H,0 > Fe(OH)," + 2H"
Fe* + 3H,0 > Fe(OH), + 3H" (4)

Este i6n férrico es el responsable de disolver mu-
chos minerales de sulfuros de metales pesados
como el plomo, cobre, zinc y cadmio.

Tradicionalmente el potencial contaminador de los
DAM se ha abordado mediante la aplicacion de
tecnologias fisico-quimicas como la neutralizacion
quimica, el intercambio i6nico, la 6smosis inversa,
los tratamientos pasivos, los sistemas de produc-
cion de alcalinidad y en las altimas décadas los
procesos de biosorcion [4]. La biosorcidon consis-
te en la transferencia selectiva de uno o mas
solutos de una fase liquida a un lote de particulas
solidas de un material biologico. Debido al origen
natural del material utilizado para lograr la
biosorcion, este fenomeno se presenta como una
alternativa viable y principalmente limpia en la
remocion de los metales pesados presentes en los
DAM. Ademas, estos materiales biologicos pre-
sentan la caracteristica de ser abundantes en el
medio silvestre. Dentro de los materiales mas
aceptados por su facil manejo y por la ausencia
de la formacion de lodos durante el proceso de
biosorcion se encuentran las algas [5, 6].

Estudios realizados con las algas marinas han
demostrado que son mas eficientes para la re-
mocion de metales cuando estin muertas que
estando vivas [2]. Diferentes géneros de algas
marinas como sargassum sp. 'y ascophyllum sp.
[7] han dado buenos resultados como biosorben-
tes llegando a remociones superiores al 90% del
metal de interés. Estos estudios han sido desa-
rrollados en procesos batch y en procesos con-
tinuos, arrojando buenos resultados [8, 9, 10]. El
Grupo de Investigaciones en Minerales, Biohi-
drometalurgia y Ambiente de la Universidad
Industrial de Santander ha llevado a cabo inves-
tigaciones sobre el uso del alga sargassum sp.
para la remocién de metales pesados, debido a
que esta alga es abundante y de facil consecu-
cion en las playas colombianas. En los estudios
se analizd el proceso de biosorcion en batch de
hierro, manganeso y cromo [2, 11] y se encon-



traron porcentajes de remocion del 96, 98 y 85%
respectivamente. En el presente trabajo de in-
vestigacion se emple6 alga género sargassum
sp. en la disminucion de la concentracion de hie-
rro, manganeso y aluminio de un DAM hasta ni-
veles permitidos por la normatividad para
vertimientos, teniendo en cuenta la absorcion o
desorcion de metales como el calcio, el sodio y
el potasio por el alga. Ademas, con el objetivo de
aumentar la capacidad de remocion del alga, ésta
se pretrato con diferentes soluciones. También
se estudio el efecto de empaquetar el alga en
diferentes clases de materiales y dos configura-
ciones geométricas. Se realizo un disefio experi-
mental sobre dos columnas de lecho fijo de
diferente relacion L/D y dos tiempos de residen-
cia manteniendo la cantidad de alga constante.
Se disefié una unidad de biosorcion de metales
pesados, conformado por un tanque horizontal
con bafles, que opero con un lecho fijo de alga
en su interior y un flujo continuo de DAM; esta
unidad de operacion con alto rendimiento de
biosorcion, puede ser facilmente escalada para
las condiciones tipicas de las minas de carbon
subterraneas [12, 13].

En trabajos anteriores realizados en el Grupo de
Investigaciones en Minerales, Biohidrometalur-
gia y Ambiente [14] se analizé la desorcién de
los metales presentes en el alga utilizando dife-
rentes soluciones de sales y acidos; pero se en-
contré que después de desorbidos la eficiencia
del alga disminuye, ademas el proceso de
desorcion no es adecuado debido a que el pro-
blema se traslada a la solucion desorbedora, la
cual tiene un volumen similar al volumen de so-
lucidn tratado. Debido al bajo costo del alga uti-
lizada para la remocion de metales, asi como su
abundancia en las costas colombianas, no se jus-
tifica su reutilizacion; la calcinacion de este ma-
terial representa una alternativa para el proceso,
obteniéndose una ceniza con alta concentracion
del metal de interés. Este proceso es convenien-
te cuando el material puede renovarse en cada
ciclo y esta renovacion no incurre en costos adi-
cionales elevados [15]. La ceniza obtenida fue

sometida a lixiviacion con disoluciones de dife-
rente pH observandose la estabilidad de los me-
tales confinados en ella.

Materiales y métodos

Material biosorbente. El alga parda marina
sargassum sp. se recogio en la playa Calderon,
Santa Marta en el caribe colombiano, alli se en-
contraron tanto especimenes pequefios, sujetos
a las rocas en la orilla, como otros mas grandes
(60-70 cm de largo) flotando en el agua. Las al-
gas después de recolectadas se expusieron al sol
para eliminar parte de la humedad y facilitar su
transporte. Una vez en el laboratorio se lavaron
con abundante agua destilada y deionizada para
retirar el exceso de sales, se secaron a 60 °C
hasta peso constante para su disminucion de ta-
mafio y luego se almacenaron para su posterior
utilizacion.

Disolucion de trabajo. Se selecciond una mina
en laregional carbonifera de Norte de Santander
denominada “Primer Presidente”, se caracteri-
zaron sus efluentes y los valores de los parame-
tros evaluados se presentan en la tabla 1. Se
prepard una disolucion de drenaje en el laborato-
rio (DAM;)) con idénticas concentraciones del
DAM real empleando reactivos analiticos; para
ajustar el valor del pH se utiliz6 acido clorhidrico
concentrado. Como criterio para determinar el
volumen de drenaje acido tratado adecuadamen-
te, se tuvo en cuenta la concentracion maxima
permitida de 6, 1 y 5 mg/l para el Fe, el Mn y el
Alrespectivamente, como lo indica la legislacion
ambiental internacional (México, Chile) para
vertimientos [3].

Técnica analitica. La concentracion de los meta-
les en los DAM; ) y en las disoluciones tratadas
con el alga, se analizaron por espectrofotometria
de absorcion atomica utilizando un espectrofoto-
metro Buck Scientific, modelo 210 VGP. Todas
las pruebas se hicieron por duplicado y en el con-
trol de pH en las disoluciones se utilizdé un
pHmetro Metrohm 751 GPD Titrino.



Tabla 1 Caracterizacion fisico-quimica del DAM
de la mina “Primer Presidente”

Parametro Drenaje acido
Valor del pH 2,600
Hierro (mg/L) 32,670
Manganeso (mg/L) 1,456
Aluminio (mg/L) 18,077
Niquel (mg/L) 0,482
Zinc (mg/L) 1,497
Cobre (mg/L) 0,115
Sodio (mg/L) 48,500
Magnesio (mg/L) 127,810
Calcio (mg/L) 400,320
Potasio (mg/L) 5,101
Sulfatos (mg/L) 1354,200

Etapa 1. Biosorcion de metales en proceso batch.
Estas pruebas se realizaron con el objetivo de
analizar como se ve afectada la remocién de los
metales al modificar determinadas variables como
el pretratamiento del alga con diferentes disolu-
ciones, el empaquetamiento del alga y la rela-
cién masa de alga/volumen de drenaje. Los
experimentos se realizaron en proceso batch,
colocando 50 ml de DAM,; ) con una determina-
da masa de alga triturada (didametro de particula
aproximadamente 2-3 mm), con el fin de obte-
ner una relacion (peso biomasa)/(volumen dre-
naje) especifica para cada prueba; este sistema
se agitd a 50 rpm durante 3 h, tiempo suficiente
para alcanzar la remocion de los metales por parte
del alga sargassum sp.. Mediante filtracion se
separd el alga de la disolucion de DAM; , a esta
ultima se le determind pH y concentracion de
metales. Todos los experimentos en proceso
batch se hicieron por duplicado y a temperatura
ambiente (aproximadamente 26 °C), segun los
siguientes procedimientos:

Estudio del pretratamiento del alga. Con el obje-
tivo de comprobar si algunos elementos consti-

tuyentes del alga influyen en la remocion de me-
tales, se hicieron prelavados con disoluciones que
eliminen estos elementos sin dafar el alga y asi
identificar su efecto. Se prepararon disoluciones
de NaOH, NaCl, H,SO,, Ca(OH),, Na,SO, y
CaCl, cada una con una concentracion de 0,1 N.
Cada disolucion se agrego al alga en una rela-
cion de 10 g de biomasa por 1 | de disolucion
durante 12 h; luego los diferentes tipos de biomasa
se lavaron con 2 | de agua destilada a tempera-
tura ambiente para eliminar el exceso de la diso-
lucion del pretratamiento y se secaron a 50 °C
hasta peso constante. Los diferentes tipos de alga
pretratada se colocaron en contacto con el
DAM;, a las condiciones de operacion antes
descritas, empleando 1,4 g de biomasa equiva-
lente a una relacion de 28 g biomasa/l drenaje.

Estudio de la relacion (peso biomasa)/(volumen
drenaje). Con el fin de determinar la masa de
alga requerida para descontaminar apropiada-
mente un determinado volumen de DAM; ), se
estudiaron tres diferentes pesos de biomasa (0,2,
0,8y 1,4 g) los cuales se agregaron a volumenes
de DAM; ) de 50 ml, y se obtuvieron relaciones
de 4, 16 y 28 g biomasa/l drenaje respectivamente;
la remocion de los metales se llevé a cabo en las
condiciones de operacion antes planteadas.

Estudio del tipo de empaque. Teniendo en cuen-
ta los volimenes de drenaje acido generados en
las minas de carbodn, asi como las condiciones de
funcionamiento de éstas, un disefio apropiado para
la descontaminacion del drenaje es un reactor que
opere en continuo, el cual incluiria un sistema que
permita la remocion y recambio permanente del
material biologico; para este fin, se planted estu-
diar el empaquetamiento del alga sargassum sp.
en unidades o modulos construidos con malla plas-
ticay tul poliéster, en configuracion geométrica de
placas planas rectangulares. Para estas pruebas
el alga se empaquetd en cada uno de los dos
tipos de materiales; la biomasa asi empaquetada
se coloco en contacto con el drenaje a una rela-
cion de 28 g biomasa/l drenaje, con el objetivo de
analizar el efecto del empaque en la eficiencia
de la remocion de los metales por parte del alga.



Los tipos y las geometrias de empaque se des-
criben en las figuras 1y 2.

Figura 1 Empaque 1. Alga empaquetada en tul
poliéster en forma de prisma rectangular recto con
0,5 cm de alto, 8 de ancho y 5 de profundidad

Figura 2 Empaque 2. Alga empaquetada en malla
plastica en la misma forma que el empaque 1

Etapa 2. Biosorcion de metales en procesos en
continuo. El objetivo de esta etapa fue disefiar
un reactor con un lecho fijo de alga sargassum
sp. empaquetada, que opere en continuo, para la
remocion de metales presentes en el DAM; .
Se probaron dos tipos de arreglos: una columna
de alga empaquetada con flujo ascendente y un
tanque horizontal tipo canaleta con bafles y alga
empaquetada. Teniendo en cuenta los resultados
obtenidos en la etapa 1, las variables estudiadas
en esta etapa fueron el tiempo de residencia y la

Biosorciéon de Fe, Al y Mn de drenajes acidos de mina de carbén...

relacion L/D del lecho en las columnas. Las dos
unidades de operacion estudiadas en esta etapa
se describen a continuacion:

Unidad A. Columna de lecho empacado con flu-
jo ascendente: se construyeron manualmente en
el laboratorio dos unidades de operacion utilizan-
do dos tubos de PVC con diametros de 5,4 y
10,9 cm para obtener las relaciones longitud/dia-
metro de 11,6 y 1,5 respectivamente. La parte
inferior de los tubos se selld y se acondiciono
una entrada para el DAM,; (afluente), mientras
que en la parte superior se ubico una salida late-
ral para el drenaje tratado (efluente). En cada
una de las columnas se colocaron 100 g de alga
prelavada, previamente empaquetada en malla
plastica, formando modulos. La alimentacion del
DAM;, se hizo empleando una bomba peristalti-
ca; la salida del drenaje tratado se hizo por rebo-
sey se recogio en un tanque de almacenamiento;
en la figura 3 se esquematiza el sistema de lecho
fijo descrito. Para estudiar la evolucion del pro-
ceso de remocion de metales en la unidad A, se
realizé un muestreo periodico; para cada 500 mL
de efluente tratado se determinaron las concentra-
ciones de Fe, Mn, Al, Na, Cay K, asi como pH.

Unidad B. Tanque horizontal seccionado tipo
canaleta con bafles: para la construccion de esta
unidad se secciond por la mitad un tubo de PVC

DAM Sintético
con alte contenido
de metales Efluente
con bajo contenide
de metales

Figura 3 Esquema de la columna de lecho empacado
fijo con flujo ascendente para un proceso de
biosorcién
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de 15 cm de didmetro y 37 de longitud, con el fin
de obtener una canaleta. Se instalaron en la
canaleta nueve placas semicirculares igualmen-
te espaciadas para formar ocho bafles, asegu-
rando un flujo ascendente y descendente del
DAM, j; en las placas de los extremos se dispu-
so una entrada para el afluente alimentado y una
salida por rebose para el drenaje tratado, un es-
quema de este arreglo se presenta en la figura 4.
Las pruebas de remocion de metales se realiza-
ron dividiendo 100 g de algas en partes iguales,
cada parte se empaqueto en tul poliéster en mo-
dulos con forma de placas semicirculares para
ser colocadas en los espacios entre bafles y el
DAM, se alimentd al sistema mediante una
bomba peristaltica. El desarrollo de la unidad B
se estudio evaluando la concentracion de los
metales Fe, Al, Mn, Na, Ca y K, en muestras pe-
riddicas, cada una de 500 ml de efluente tratado.

DAM Sintético

con alte contenide '_'l
de metales 1
Module con
MG Material Biosorbente
i
|
. i.\ -~
~eeng Efluente
con bajo contenido
de metales

Figura 4 Esquema del tanque horizontal seccionado
tipo canaleta con bafles para un proceso de biosorcion

Una vez encontradas las mejores condiciones en
cada una de las unidades evaluadas, se realizo
una prueba en el sistema con los mejores resul-
tados empleando DAM real de la mina seleccio-
nada, con el objetivo de comparar con los

resultados obtenidos con el DAM; .

Etapa 3. Calcinacion del alga residual. El alga
parda marina sargassum sp. es adecuada para
la remocion de metales como lo indican estudios
anteriores [2, 10, 12], pero una vez saturada se
encontrd que el proceso de desorcion de los
metales, empleando disoluciones acidas y basi-
cas, no era un proceso adecuado debido a que
disminuia la capacidad de remocion del alga [2,
14], ademas no se ha conseguido desorber los
metales hasta concentraciones elevadas de ma-
nera que faciliten su precipitacion, o la devolu-
cion de las disoluciones desorbedoras hacia
procesos industriales. Por consiguiente, el alga
que ha sido utilizada en la remocion de metales
se convierte en un residuo que es necesario eli-
minar del proceso. La calcinacion se muestra
como una alternativa para el manejo del alga re-
sidual; pues dada la facilidad de consecucion de
este material y a su bajo costo, es posible reno-
varlo en cada ciclo. En el proceso de calcinacion
se espera que el Fe, Mn y Al que han sido remo-
vidos por el alga permanezcan en sus cenizas, y
ademas que éstas, una vez han sido depuestas,
el grado de lixiviacion de los metales al medio
sea minimo. En el proceso de calcinacion del alga
se estudio el efecto de las variables temperatura
y estabilidad de las cenizas frente a lixiviantes
de diferente pH. A continuacion se describe la
metodologia llevada a cabo para este estudio:

Efecto de la temperatura en la calcinacion de
alga saturada con Fe, Al y Mn. Se tomaron mues-
tras de 1 g de alga saturada con metales proce-
dente de la etapa 1, se colocaron en crisoles de
porcelana y se calcinaron en una mufla durante
una hora; el experimento se realizo por duplica-
do para valores de temperatura de 600, 700 y
800 °C. Posteriormente las cenizas de alga se
sometieron a digestion con agua regia; a cada
una de las disoluciones resultantes se les evalto
el contenido de metales, y mediante un balance
de masa se determind la concentracion de Fe,
Mn y Al remanente en la ceniza.

Estudio de la estabilidad de la ceniza frente a
disoluciones lixiviantes de diferente pH. Las ce-
nizas obtenidas en la etapa anterior (aproxima-
damente 0,1 g de ceniza por cada gramo de alga



calcinada), se sometieron a lixiviacion con diso-
luciones acuosas a valores de pH comprendidos
dentro del rango caracteristico de la lluvia acida,
que debe su efecto de acidez a la presencia de
H,SO, y HNO, formado a partir de SOy y NO
que han sido absorbidos por el agua. Las prue-
bas se realizaron por duplicado a valores de pH
de 1,5, 2,5, 3,5, 4,5, 5,5 y 7. Las muestras de
ceniza estuvieron en contacto con la disolucion
acida por un tiempo de 24 h, a temperatura am-
biente. Luego las disoluciones resultantes fue-
ron filtradas y aforadas cada una a 50 ml para la
determinacion de la concentracion de metales.

Resultados y discusion

Etapa 1. Biosorcion de metales
en proceso batch

Efecto del pretratamiento del alga. En la figura 5
se presenta el comportamiento de la biosorcion
de metales pesados por parte de las algas, ex-
presado como porcentaje de absorcion contra las
diferentes disoluciones de pretratamiento. Se
observa que la evolucion del proceso fue similar
para los tres metales (Fe, Mn y Al), asi mismo
en la grafica se ha incluido la variable pH de la
disolucion residual, con el objeto de evaluar la

accion de los agentes de pretratamiento sobre la
acidez del efluente final. Con excepcién de la
muestra de alga pretratada con disolucion de
H,SO,, las muestras restantes alcanzaron una
remocion de metales pesados muy semejante.
De los resultados de biosorcion con las muestras
restantes de algas pretratadas, el Ca(OH), mues-
tra ser el agente de pretratamiento mas eficien-
te; sin embargo, el valor elevado de pH de la
disolucion residual indica que los metales no fue-
ron absorbidos por el alga y en vez de ello, se
encuentran precipitados en el efluente. Asi mis-
mo se observo que al utilizar sulfato de sodio
(Na,S0O,) e hidroxido de sodio (NaOH) como
agentes de pretratamiento para el alga, el mate-
rial bioldgico se degrada generando un lixiviado
oscuro que puede convertirse en un inconveniente
para la potabilizacion del agua residual. En el
proceso de biosorcion se encontrd que el alga
resorbe sodio y potasio y absorbe calcio; esta
situacion se ve afectada por el agente de pretra-
tamiento que se emplee, los agentes que contie-
nen sodio (NaOH, NaCl, Na,SO,) hacen que el
alga resorba mayores cantidades de este metal,
asi también los agentes que no contienen calcio
facilitan la adsorcion de este metal por parte del
alga sargassum sp.
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Figura 5 Remocion de hierro, aluminio y manganeso de 50 ml de DAM,, empleando 1,4 g de alga sargassum

sp. pretratada con diferentes disoluciones



Relacion 6ptima (peso biomasa)/(volumen dre-
naje). Esta relacion es aquella que disminuye las
concentraciones de los metales a un nivel permi-
sible para vertimientos, que, segun la norma [3]
son de 6, 5y 1 mg/l para Fe, Mn y Al, respecti-
vamente. Para obtener estas concentraciones en
el efluente, el proceso de biosorcion con algas
debe lograr porcentajes de remocion de 75% para
Fe, 20% para Mn y 80% para Al; para cada
metal, el porcentaje de remocion respectivo se
alcanza empleando una determinada relacion
(peso biomasa)/(volumen drenaje). Empleando
sargassum sp. solamente lavada con agua a di-
ferentes relaciones (peso biomasa)/(volumen
drenaje) en proceso batch, se encontrd que es-
tas relaciones minimas son de 30 g biomasa/l
drenaje para Fe, 20 g biomasa/l drenaje para Mn
y 18 g biomasa/l drenaje para Al. Estos resulta-
dos, que se presentan en la figura 6, indican que
debido a la presencia de Fe, Mn, Al y otros me-
tales en el DAM, es conveniente utilizar la rela-
cion de 30 g biomasa/l drenaje.
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Figura 6 Relaciones 6ptimas peso biomasa / volumen
drenaje en proceso de remocion de metales de un
DAM empleando alga sargassum sp.

Efecto del uso de empaque. Se puede observar
en la figura 7 que el material de empaquetamiento
no afecta considerablemente el fenomeno de
biosorcion, pero la operacion del reactor es bas-
tante practica y funcional cuando el material bio-
logico se encuentra confinado en modulos de
malla o tul poliéster.

mg/l Fe
>
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—— Sin Empacar
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Figura 7 Efecto del tipo de empaque del alga sobre
el proceso de biosorcion de hierro de un DAM
empleando alga sargassum sp.

Etapa 2. Biosorcion de metales
en procesos en continuo

Unidad A. Columna de lecho empacado con flu-
jo ascendente. Para analizar la eficiencia del pro-
ceso de biosorcidon en continuo, se evaluo el
volumen de efluente que cumplia la normatividad
ambiental referente a la concentracion de los
metales. El volumen de efluente se estudié como
una variable dependiente en funcién del tiempo
de residencia y de la relacion longitud/diametro
de las columnas. Las pruebas realizadas seglin
el disefio factorial, asi como los resultados, se
observan en la tabla 2.

De este disefio se obtuvo el siguiente modelo
empirico:

V =[03762-L /D + 1,8525T,] — [0,1683L /
D-Ty] — [0,7644] (5)

Donde V es el volumen de efluente con las con-
centraciones de metales apropiadas, L es la lon-
gitud del lecho en la columna, D es el didmetro
de la columna y T} es el tiempo de residencia.
Esta ecuacion indica el grado en que afectan las



Tabla 2 Rango de variables analizadas

y resultados para la remocién de metales
pesados de un DAM empleando alga
sargassum sp. en una columna de lecho
empacado con flujo ascendente

No. Corrida Relacién Tiempode DAM
L/D residencia tratado

1 11,6 1 3,5

2 1,5 1 1,4

3 11,6 2 3,4

4 1,5 2 3,0

variables independientes a la variable dependien-
te. Se puede ver que el tiempo de residencia afec-
ta en mayor grado al volumen de drenaje tratado
y que la interaccion entre las variables L/Dy T},
no es importante. El modelo es apto para el in-
tervalo de trabajo de las variables (de 1 a2 h
para el tiempo de residenciay de 1,5 a 11,6 para
la relacion longitud/diametro) pero esta limitado
para la capacidad de saturacion que tiene la masa
de alga empleada. En la figura 8 se observa el
resultado obtenido para la prueba 1. Las lineas
horizontales muestran el porcentaje de absorcion
minimo que se debe alcanzar para obtener las
concentraciones estipuladas por la normatividad.
El volumen inicial de efluente tratado en el reac-
tor, alcanza facilmente el limite del porcentaje de

100
80 f\g

60 4

Absorcion

%

20 T ‘

Volumen (L)

Hierro
——@—— Limite Hierro
Manganeso
—&—— Limite Manganeso
———&—— Aluminio
——— Limite Aluminio
------- Volumen DAM Tratado

Figura 8 Comportamiento de la absorcion de
metales pesados en la corrida 1 del disefio
experimental en la columna de lecho empacado con
alga sargassum sp. Volumen tratado = 3,5 |

absorcion minimo exigido por la normatividad,
luego los porcentajes disminuyen debido a la sa-
turacion que empieza a sufrir el alga y el reque-
rimiento ambiental deja de cumplirse cuando uno
de los metales alcanza su porcentaje minimo de
absorcion y éste es justamente el punto (linea
vertical punteada en la figura 8) que denota el
volumen de efluente tratado que cumple con la
normatividad. En esta unidad, el metal que pri-
mero alcanza el limite de porcentaje de absor-
cién es el hierro.

Unidad B. Tanque horizontal seccionado tipo
canaleta con bafles. En la tabla 3 se muestran

Tabla 3 Capacidades de captacion de hierro y manganeso en las pruebas realizadas al tanque
horizontal seccionado tipo canaleta con bafles para la remocion de metales pesados de un DAM

empleando alga sargassum sp.

Prueba Captacion Captacion Volumen
(mg Fe/g biomasa) (mg Mn/g biomasa) tratado (1)

Tiempo Empaque Particula
de
residencia (h)

0,5 Poliéster  Malla No. 8 1,3760 0,04329 4,2

1,0 Poliéster  Malla No. 8 1,6653 0,04472 4,7

2,0 Poliéster Malla No. 8 1,4306 0,04000 3,8

1,0 — Malla No. 8 1,3193 0,03789 3,8

1,0 Poliéster  Malla No. 20 1,2619 0,04184 4,2




los resultados y rangos de variables que se tra-
bajaron en esta unidad. Se observa que el arre-
glo que trato mayor volumen de DAM; tiene
capacidad superior de captacion; tanto en esta
unidad de operacion, como en la unidad A. Este
sistema trato 4,7 1 de drenaje adecuadamente
empleando 100 g de biomasa, lo que indica que
la relacion (peso biomasa)/(volumen drenaje)
para este sistema es de 22 g biomasa / | drenaje.
En la figura 9 se observa la prueba de mejor re-
sultado.
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Figura 9 Comportamiento de la absorcion de metales
pesados de la prueba 2 en el tanque horizontal
seccionado con bafles. Volumen tratado = 4,7 |

Comportamiento de los elementos alcalinos y
alcalino-térreos en los sistemas de biosorcion en
continuo: confirmando los resultados de la etapa
1, para las dos unidades en continuo analizadas
existe desorcion del sodio y el potasio y absor-
cion de calcio en el proceso de biosorcion con el
alga sargassum sp. para remover metales de un
DAM,;, (ver figura 10).

Volumen (L)
Sodio —##— Potasio

Calcio

Figura 10 Comportamiento metales alcalinos y
alcalino-térreos en el proceso de remocion de
metales pesados de un DAM empleando alga
saragassum sp.

Este comportamiento indica la posibilidad de que
el mecanismo de intercambio i6nico sea el mas
importante en la remocion de metales haciendo
que el alga actie como una resina de intercam-
bio, esta conclusion también se muestra en otros
estudios [6, 10, 12]. El uso de resinas de inter-
cambio ionico se caracteriza por la desorcion de
iones positivos a la solucidn; un sistema de inter-
cambio i6nico que contiene ione s metalicos
divalentes A y B puede ser descrito por la si-
guiente reaccion de intercambio:

A™ + (B —biomasa) < B* + (4 —biomasa)

(6)

En el caso de la biosorcion con algas marinas,
A?" seria el metal por remover de la solucién y
B?" seria el metal desorbido por el alga. Asi como
las resinas de intercambio ionico, el alga puede
ser pretratada para mejorar su seleccion de los
metales biosorbidos. La elevada desorcion de
sodio y de potasio y la absorcion de calcio en el



DAM ), se puede eliminar mediante un pretra-
tamiento adecuado del alga.

Comportamiento del pH en los sistemas de
biosorcion en continuo. En la figura 11 se puede
observar que no existen grandes diferencias en
el comportamiento del pH para los dos sistemas
en continuo evaluados (unidad A y unidad B). En
este proceso de biosorcion los efluentes salen de
las unidades de operacion con un pH en el rango
4,3-4,9, valor que esta por fuera de la normatividad
para este tipo de vertido, lo cual indica que es
necesario complementar con una etapa de neu-
tralizacion.

0 2 4 6 8

Volumen (1)

‘ —&— Sistema de Bafles Columna N° 1 ‘

Figura 11 Comportamiento del pH en el efluente de
los sistemas en continuo (columna de lecho
empacado y tanque horizontal seccionado con
bafles) después de la remocién de metales pesados
de un DAM empleando alga sargassum sp.

Comparacion de resultados empleando DAM real
y DAM sintético en el mejor sistema evaluado.
Los mejores resultados se obtuvieron en la uni-
dad B, con 100 g de alga sargassum sp. empa-
quetada en tul poliéster; en este sistema se
trataron 4,7 1 de DAM; ) (ver figura 9). Compa-
rando estos resultados con los obtenidos para el
DAM real en las mismas condiciones se obser-
va que no hay gran diferencia en su rendimiento,
debido a que se trato una cantidad similar de dre-
naje (4,5 1 de DAM real). Esta pequeiia diferen-
cia comprueba que los analisis realizados con el
DAM,;, son representativos del proceso de
biosorcion del drenaje real. Esta prueba muestra

un resultado interesante debido a la baja con-
centracion de hierro que presentaba el DAM real
(3,877 mg/1), pues como se observa en la figura
12, esta condicion no afectd la remocion de alu-
minio ni de manganeso, mostrando que es muy
probable que el mecanismo de biosorcion de hie-
rro sea diferente al de los otros dos metales pe-
sados estudiados.

Etapa 3. Calcinacion del alga residual

Efecto de la temperatura sobre la concentracion
de metales presentes en la ceniza. En la tabla 4
se presentan los datos obtenidos al calcinar, du-
rante una hora, el alga saturada con Fe, Al y Mn
a dos diferentes niveles de temperatura, 700 y
800 °C. A temperaturas inferiores, por ejemplo
600 °C, se observd que el alga no calcino ade-
cuadamente, aunque se incremento el tiempo de
calcinacion. Como se observa en la tabla para
los dos niveles de temperatura estudiados, los
porcentajes de metal retenido por la ceniza son
cercanos al 100%, lo que significa que todos los
metales pesados permanecen en la ceniza y no

100 [ \*7*\*‘—)!% -

80 - /

% Absorcion
N B O
o O O

0 T T .
.20 ¢ 2 4 6
-40

Volumen (L)
Hierro
Manganeso

—— Limite Manganeso
—*—— Aluminio

—*— Limite Aluminio

- --=--- Volumen DAM Tratado

Figura 12 Comportamiento de la absorcién de
metales pesados de un DAM real (tanque horizontal
con bafles; tiempo de residencia de1 h; empaque
de tul poliéster). Volumen tratado = 4,5 |



son liberados en los gases de combustion; por
tanto la temperatura que se recomienda para la
calcinacion del alga es 700 °C, y es la misma que
se utilizo para la prueba de estabilidad de la ceni-
za en disoluciones de diferente pH. Los porcen-
tajes ligeramente superiores al 100% son
causados por la exactitud del método analitico.

Estudio de la estabilidad de la ceniza en disolu-
ciones de diferente pH. Los resultados obteni-
dos se presentan en la tabla 5. Estos resultados
muestran la estabilidad de los metales presentes
en la ceniza, al ser lixiviados a las condiciones
mas usuales que puede enfrentar en un medio
ambiente natural, como son los diferentes pH de

Tabla 4 Efecto de la temperatura en la concentracion de los metales en la ceniza resultante
de la calcinacion del alga sargassum sp. empleada en la biosorcion de metales de un DAM

Metal Concentracion Concentracion % de metal
de metal en la de metal en la retenido por
ceniza del alga ceniza del alga la ceniza (%)
sin cargar (mg/g) cargada (mg/g)

700 °C Hierro 0,15300 0,8505 100,85

Manganeso 0,02166 0,04646 107,47

Aluminio 0,27660 0,65470 111,06

Calcio 16,35150 22,04630 91,19

Sodio 8,07510 3,52410 101,46

Potasio 18,80910 8,15590 98,69

800 °C Hierro 0,2381 0,94950 116,13

Manganeso 0,02168 0,046440 115,70

Aluminio 1,1326 1,80760 101,25

Calcio 12,5492 20,55920 106,51

Sodio 11,33 3,08350 55,79

Potasio 15,8966 6,28058 106,32

Tabla 5 Concentracion de metales en las soluciones finales del contacto con soluciones de diferente
pH de la ceniza resultante de la calcinacion del alga sargassum sp. empleada en la biosorcion

de metales de un DAM

Concentracion de metales en la solucion final (mg/l)

pH Hierro Manganeso Aluminio Calcio Sodio Potasio
1,5 0,101 0,0213 0,125 217,560 46,700 93,110
2,5 0,007 0,0030 0,000 146,230 34,730 28,637
35 0,081 0,0040 0,537 175,010 23,365 7,120
4,5 0,018 0,0040 1,101 158,100 19,797 33,982
556 0,024 0,0060 0,432 141,337 25,262 11,334
Neutro 0,068 0,0090 0,176 116,960 30,282 62,472




la lluvia acida; esto representa una gran ventaja
al momento de decidir el tipo de inertizacion que
se le aplique a las cenizas, pues si el ataque di-
recto del lixiviante no logra disolver los metales
pesados, entonces, la probabilidad de que esto
suceda sera mucho menor mientras que las ce-
nizas estan dentro de una matriz. Para seleccio-
nar una matriz adecuada es necesario realizar
un estudio técnico sobre el disefio y material con
que se construya.

Conclusiones

Se consiguieron porcentajes de remocion del 99%
para Fe, 91% para Mn y 92% para Al presentes
en un DAM mediante algas marinas sargassum
sp. en un proceso en continuo, utilizando un di-
sefio de un tanque horizontal seccionado tipo
canaleta con bafles en el cual el material biologi-
co se empacd en modulos semicirculares de tul
poliéster.

Se estudio la posibilidad de realizar un pretrata-
miento al material bioldgico para mejorar su ca-
pacidad de remocion, se obtuvo un incremento
en la eficiencia de este proceso utilizando
Ca(OH), 0,1 N; sin embargo, el pH del efluente
se elevo hasta 7,6, lo cual implica la probabilidad
de la precipitacion de los metales, razon por la
cual no se recomienda esta etapa previa.

Se propone la calcinacion a 700 °C del alga resi-
dual saturada con metales, como alternativa para
la disposicion final del material biosorbente que
ha sido utilizado en el proceso en continuo; asi
mismo, se comprobd que la ceniza permanece
estable cuando se somete al proceso de
lixiviacion con disoluciones a pH similares a los
de la lluvia 4cida.
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