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RESUMEN

Se estudio la capacidad de adsorcion de los iones Ni(II) y Cu(Il) en tres tipos de
sorbentes: Sargassum sp, alginato de sodio y el Sargassum sp inmovilizado con el
alginato de sodio a pH 3,0;4,0 y 4,9 a una temperatura fija de 30°C y un tiempo de
contacto de 6 horas. Los resultados obtenidos fueron analizados segin el modelo de
Langmuir y Freundlich, siendo el primero el que mejor se ajustd a los resultados
experimentales.Mediante el método de andlisis de Langmuir para isotermas de
adsorcion ,se obtuvo la méaxima capacidad de adsorcion de cada sorbente: para el
Sargassum sp la maxima capacidad de adsorcion se presenta a pH 4,9,la cual es para
Ni(IT) 108,6mg/g y 34,12mg/g para el Cu(Il); de igual manera el alginato de sodio
obtenido a partir del Sargassum sp mostr6 una mayor capacidad de adsorcién a pH
4,9, siendo 45,45mg/g para el Ni(Il) y 46,51mg/g para el Cu(Il).El Sargassum sp
inmovilizado con alginato de sodio mantuvo la misma tendencia de presentar
maximos de adsorcion a medida que se incrementaba el pH, siendo 98,03mg/g para el
niquel (II) y 114,94mg/g para el Cu(Il) cuando el pH fue de 4,9.Mediante la técnica
de espectroscopia de absorcion de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF) ,se
identificaron los grupos funcionales existentes en el alga y en el alginato de sodio los
cuales fueron C=0 , C-O-C ,COOH. EIl analisis por microscopia electronica de
barrido demostrd que el Sargassum sp presenta morfologias cubicas y rectangulares
mientras que el alginato de sodio presenta morfologias esféricas y ovaladas. De igual
manera el andlisis por DSC demostré que los cristales de alginato de sodio empiezan

a fundir a una temperatura de 89,69°C.

Palabras o Frases Claves: Alginato, Bioadsorcion, Sargassum sp
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INTRODUCCION

Los océanos y mares son el deposito final de la mayoria de las substancias
desechadas por el hombre. Con el tiempo, la actividad biologica favorece la
descomposicion de los compuestos organicos a didxido de carbono y agua como
producto final. Sin embargo, las especies inorganicas, especialmente, los metales son
continuamente acumulados en el medio marino, excepto una porcion menor que
puede ser ingerida por los organismos marinos. Muchos acontecimientos catastroficos
para la salud de los humanos han ocurrido en el pasado, por ejemplo, el
envenenamiento por mercurio en Japon ocurrida en los afios 1950. El deseo por evitar
estos desafortunados incidentes ha aumentado el interés por el monitoreo de los
metales pesados en el medio marino con la finalidad de conocer sus concentraciones.
La mejor forma para asegurar la minima ocurrencia de tales sucesos es entender el
comportamiento fisico, quimico y bioldgico de los metales en sistemas marinos y
utilizar este conocimiento para proponer programas de investigacion cuando se

presenten problemas de contaminacion por metales pesados (Martinez, 2002).

La contaminacion en los océanos y mares se produce, bien por la presencia de
compuestos o elementos que normalmente no estarian sin la acciéon del hombre, o por
un aumento o descenso de la concentracién normal de las sustancias ya existentes
debido a la accion humana. Los componentes quimicos potencialmente mas toxicos
son los metales pesados, entre ellos tenemos Sb, As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Se y Zn.
El aporte de estos metales al ciclo hidrolégico procede de diversas fuentes, siendo
una de ellas de origen litogénico a partir de los minerales que por causas de erosion,
lluvias, entre otros, son arrastradas al agua. No obstante, actualmente la mayor
concentracion es de origen antropogénico o debida a la actividad humana. La mineria,

los procesos industriales, los residuos domésticos, entre otros, son fuentes



importantes de contaminacién que aportan metales al aire, al agua y al suelo

especialmente (Oyama et al, 2005).

Los estudios de calidad en océanos y mares han adquirido gran interés en las
ultimas décadas, dado el incremento de poblacion en sus riberas, el creciente grado de
industrializacion y los aportes del sector primario que se presentan. La importancia
que tiene el estudio de metales pesados en aguas es por su elevada toxicidad, alta
persistencia y rapida acumulacion por los organismos vivos. Los efectos toxicos de
los metales pesados no se detectan facilmente a corto plazo, aunque si puede haber
una incidencia muy importante a mediano y largo plazo. Los metales son dificiles de
eliminar del medio, puesto que los propios organismos los incorporan a sus tejidos y
de estos a sus depredadores, en los que se acaban manifestando. La toxicidad de estos
metales pesados es proporcional a la facilidad de ser absorbidos por los seres vivos,
un metal disuelto en forma idnica puede absorberse mas facilmente que estando en
forma elemental, y si estas se hallan reducidas finamente aumenta las posibilidades de

retencion por los diversos organos (Fergussom,1998).

En la actualidad se estima en mas de un millon de sustancias diferentes las
que son introducidas en las aguas naturales a través de los vertidos antropogénicos
(Forstner et al., 1993) .Muchas de ellas no son consideradas toxicas, si bien pueden
alterar las caracteristicas organolépticas del agua, perturbar severamente el

ecosistema y/o ser directamente nocivas para el hombre.

El grado de toxicidad potencial y la biodisponibilidad que un metal pesado
presente en un medio ambiente dado depende de una serie de factores que si bien
estan muy interrelacionados , los podemos clasificar en dos grupos: factores abiodticos

y bioticos.



Factores abioticos

Para clarificar la exposicion vamos a dividir a su vez los factores abioticos en

dos subgrupos:

Factores inherentes al metal.

Entre los que se encuentran la naturaleza del metal, su abundancia de
disponibilidad en el medio, su estado molecular especifico y su tiempo de

permanencia en el sistema.

Factores fisico-quimicos ambientales.

Principalmente el pH potencial redox, presencia de iones inorgénicos (tanto
aniones, como cationes), cantidad de materia organica, temperatura, contenido de
oxigeno, etc. Todos los factores inherentes al metal son modificables por factores

fisico-quimicos ambientales (Chapman et al., 1982).

Factores bidticos

El comportamiento de los metales no depende solo de los parametros fisico-
quimicos, si no que se ve afectado por factores bioldgicos que intervienen en la
solubilizacion e insolubilizacion de elementos inorganicos, alteracion de minerales y

formacion de depositos (Berthelin et al, 1995; Garban et al, 1996; Dekov et al, 1997).

La insolubilizacion y acumulacion de metales pesados puede asociarse con la
biodegradacion de los ligandos orgénicos que forman los complejos 6rgano-metélicos
solubles. El metal puede ser precipitado como hidréxido y/o adsorbido por los

microorganismos que en funcion de su tamafio y composicion de sus paredes



celulares actian como fuentes organicas activas. Entre los metales mas toxicos, se
encuentran el cadmio, mercurio, estafio, plomo, cromo, zinc, cobre y niquel. A
continuacion daremos una breve descripcion de los efectos de estos dos ultimos

metales sobre la salud y sobre el ambiente.

Efectos del cobre sobre la salud y el ambiente

El cobre es una sustancia muy comuin que se encuentra naturalmente y se
extiende a través del medio ambiente de fendmenos naturales y es un metal
ampliamente usado por los humanos. Por ejemplo, este es aplicado en industrias y en
la agricultura y su produccion se ha incrementado en los tltimos afios y debido a esto
las cantidades de este metal se han expandido .La absorcién de cobre es necesaria
debido a que es un elemento traza, es decir, que es esencial para la salud de los
humanos y sus concentraciones en el aire son bastante bajas por lo que la exposicion
al cobre por respiracion es descartable, aunque la gente que vive en casas que todavia
tienen tuberias de cobre estan expuestas a mas altos niveles de este metal ya que el
cobre es liberado en sus aguas a través de la corrosion de estas tuberias

(Sutulov,1984).

El cobre es un irritante del tracto gastrointestinal, pero generalmente no es
peligroso para los humanos a concentraciones menores de 3 mg/l. Sin embargo, hay
individuos que tienen un desorden en el metabolismo a causa del cobre llamado
enfermedad de Wilson, los cuales pueden ser afectados a estas concentraciones. La
restriccion a 1 mg/l de cobre en el agua potable ayuda a evitar estos problemas y
también previene el sabor del cobre que se percibe a niveles mas altos. En aguas
superficiales, el cobre es toxico para las plantas acuaticas a concentraciones algunas
veces mas bajas que 1 mg/l y con frecuencia ha sido usado como la sal de sulfato para
controlar el crecimiento de las algas en los estanques de abastecimiento de aguas .Las

concentraciones que se aproximan a 1 mg/l pueden ser toxicas para algunos peces, en



consecuencia, el cobre tiende a ser un peligro ambiental mas para la salud humana

(Brooks et al., 1981) .

El cobre no se rompe en el ambiente y por eso se puede acumular en plantas y
animales cuando este es encontrado en suelos .En suelos ricos en cobre solo puede
vivir un niumero pequeilo de plantas. Por esta razon no hay diversidad de plantas
cerca de las fabricas de cobre. Cuando los suelos de las granjas estdn contaminados
con cobre, los animales pueden absorber concentraciones altas del metal que danan su

salud (Sutulov, 1984).

Efectos del niquel sobre la salud y el ambiente

El niquel se usa en aleaciones (se alea con todos los metales excepto el plomo,
la plata, el torio y los metales alcalinos); estas aleaciones son tenaces y duras como el
acero inoxidable y otras resistentes a la corrosion. En las plantas desalinizadoras de
agua de mar se emplean tuberias de aleaciones de cobre y niquel .Otros usos
importantes son la fabricacion de monedas, blindajes y camaras acorazadas (Whitten
et al., 1998). El sulfato y los 6xidos son importantes. Se emplean en el coloreado de
verde de los vidrios y también en cerdmicas. Los hidroxidos de niquel se emplean en
las baterias de niquel-cadmio. El metal y sus combinaciones parecen venenosos; por
ejemplo el tetracarboniloniquel (IT) puede producir escabiosis si el contacto con él es
muy prolongado .De igual forma los vapores y polvo del metal son probablemente

cancerigenos (Baran, 1995).

La toma de altas cantidades de niquel tiene las siguientes consecuencias:
elevadas probabilidades de desarrollar cancer de pulmon, nariz, laringe y prostata,
fallos respiratorios, defectos de nacimiento, asma y bronquitis crénica asi como
desordenes del corazon. En el ambiente sabemos que altas concentraciones de niquel

en suelos arenosos puede claramente dafiar a las plantas y altas concentraciones de



niquel en aguas superficiales puede disminuir el rango de crecimiento de las algas, sin
embargo, no es conocido que el niquel se acumule en plantas o animales, por tanto no

se biomaginifica en la cadena alimenticia (Sutulov, 1984).

Debido a las consecuencias que tiene la presencia de metales pesados en el
agua, muchos han sido los estudios realizados desde el punto de vista de la remocion
de dichos elementos de las soluciones que forman .Los estudios realizados en este

campo han arrojado una serie de técnicas, entre las que tenemos:

Precipitacion de los metales.

Técnica basada en un proceso quimico que ejerce un reactivo especifico sobre los
metales existentes en el agua, el cual por ajuste de pH puede llevar los iones
metalicos disueltos a formar sales insolubles, las cuales pueden ser removidas por
procedimientos fisicos (Skoog et al., 1995). La capacidad de precipitacion de los

metales de la disolucion depende de dos factores:

1) La solubilidad de la especie metélica, que es funcion del producto de solubilidad,

el pH del medio y de la concentracion de las especies precipitantes.

2) La separacion del sélido de la solucion acuosa.

Estos dos factores hacen que la precipitacion sea poco efectiva cuando el metal
se encuentra en concentraciones muy bajas, ya que necesita un exceso de agente
precipitante para llegar a formar un precipitado, y en muchos casos aunque se forme
el precipitado, la particula solida formada no tiene estabilidad suficiente para

separarse de la disolucion.



Intercambio i6nico.

En este tratamiento la separacion de los metales se basa en la propiedad de algunos

materiales de intercambiar de forma reversible grupos cationicos con los iones

metalicos en el efluente. En este proceso, los metales quedan retenidos en una resina

y los cationes se liberan a la disolucion.

a)

b)

Osmosis inversa: método que incluye la aplicacion de presion sobre la superficie
de una solucién de agua residual, forzando el agua pura a pasar de la solucion a
través de una membrana que es demasiado densa para permitir el paso de los
iones de los metales pesados (Whitten et al., 1998).

Evaporacion: proceso en el que se separa el agua de sus contaminantes a través
de la alteracion de la temperatura de la solucion y es un método que se usa cuando
se trabaja con cantidades pequefias de agua (Whitten et al., 1998).

Complejacion: La unidn entre el sorbente y el metal se produce a través de
formacion de complejos en la superficie del material .Esta contiene ligandos
unidentados o polidentados (quelacion), segun si se pueden coordinar uno o mas

electrones con el metal.

Ademas de estas técnicas, para la remocién de trazas metalicas de aguas

residuales también existen otras, las cuales varian dependiendo de la eficacia,

facilidad y economia de las mismas. Econdmicamente se puede tener una idea de que

las técnicas planteadas son bastante costosas para que las pequefas y medianas

industrias las pongan en practica para el tratamiento de sus efluentes. De alli la idea

de enfocar el problema y estudio de nuevas técnicas, que acarreen menos gastos para

dichas industrias como lo puede ser la bioadsorcion.



Bioadsorcion

La bioadsorcion es un proceso en el que las células microbianas, vivas o
muertas, secuestran o enlazan sobre la superficie de la pared celular iones metélicos
que se encuentran en soluciones: inmovilizandolos mediante procesos fisicoquimicos
como la adsorciéon y el intercambio i6nico (Gadd ,1990; Arias y Goncalves,
1995).Este proceso se fundamenta, principalmente, en que los iones metalicos se
enlazan por interacciones idnicas a los grupos funcionales, que se encuentran en las
paredes celulares de las biomasas , formando compuestos estables (Siegel et

al.,1990).

Las biomasas utilizadas en los procesos de biosorcion son: microorganismos
(bacterias, microalgas y hongos), vegetales microscopicos (algas, gramineas, plantas
acuaticas) y partes o tejidos especificos de vegetales (cdscaras, bagazos, semillas)
encontrados en residuos de la agricultura y procesos de fermentacion de larga escala o
en plantas acuaticas. Una gran variedad de biomasas, tienen mecanismos especificos
de resistencia al efecto de metales toxicos, que les concede la capacidad de sobrevivir

y crecer en ambientes contaminados.

Varios estudios demostrados que la biomasa de especies diferentes son
capaces de concentrar en su estructura iones metalicos que se encuentran en
ambientes acuaticos (Holan et al., 1994) .Tal es ¢l caso de las algas Ascophyllum
nodosum y Lessonia trabeculata, las cuales han sido usadas como bioadsorbentes de
metales como el cadmio y zinc ( Abel et al., 2006) .En los ultimos afos, se ha
diversificado la utilizaciéon de biomasas muertas o productos derivados de ellas ya
que, ademas de eliminar el problema de toxicidad presenta ventajas econdmicas, tanto
de mantenimiento como evitando el suplemento de nutrientes ya que se conoce que la
acumulacion de metales pesados en células muertas es igual o mayor a las observadas

en las células vivas, indicando que el proceso de adsorcion no esta relacionado con el



metabolismo de estos (Niu,1993).Como todo proceso de cualquier indole, el usar
biomasas muertas o vivas presenta una serie de ventajas y desventajas que mostramos

a continuacion:

Biomasas vivas

Ventajas

Aunque cada célula puede llegar a saturarse, el sistema se auto-restablece
debido al crecimiento, los metales se depositan en un estado quimico alterado y
menos sensible a la desorcion espontdnea, la actividad metabdlica puede ser la nica
forma econdmica de lograr cambios en estado de valencia o degradar compuestos
organometalicos, se pueden utilizar sistemas multi-enzimaticos, se pueden mejorar las
cepas por medio del aislamiento de mutantes o manipulacion genética y se pueden

utilizar dos o mas organismos de manera sinérgica.
Desventajas

Solo se pueden tratar con bajas concentraciones de metales; es necesario
manipular los flujos bajo condiciones fisioldogicamente permisibles, se necesitan
nutrientes para el crecimiento y los productos metabolicos pueden formar complejos
con los metales.
Biomasas muertas

Ventajas

No esta sujeta a limitaciones de toxicidad, no necesita de nutrientes ni

productos metabolicos, no hay ningun tipo de limitacion bioldgica, son muy rapidos y



eficientes en la remocion de metales, la biomasa se comporta como un intercambiador

de iones y los metales pueden ser facilmente recuperados.

Desventajas

Répida saturacion cuando los sitios de interaccion estan ocupados, el secuestro
por adsorcidn es sensible al pH, el estado de valencia del metal no puede ser alterado
biologicamente para dar formas menos solubles, las especies organometalicas no son
susceptibles de degradacion y el mejoramiento de estos procesos bioldgicos es

limitado ya que las células no efectiian un metabolismo.

Adsorcién

Se entiende por adsorcion el proceso mediante el cual se extrae materia de una
fase y se concentra sobre la superficie de otra fase, generalmente solida, por lo que, se
considera un fenémeno superficial. La sustancia que se concentra en la superficie o se
adsorbe se llama adsorbato y la fase solida se llama adsorbente. El adsorbato puede
ser atraido por el adsorbente, por fuerzas que pueden ser: electrostaticas, de Van der
Waals o quimicas, por un periodo mas o menos largo. Todo este proceso conlleva una
disminuciéon de la energia libre superficial y se puede distinguir dos tipos de
adsorcion: adsorcion fisica o fisisorcion, la cual es un fendmeno general que tiene
lugar cuando el adsorptivo entra en contacto con la superficie de un adsorbente; las
fuerzas involucradas son débiles de tipo van der Waals. La quimisorcion, por otra
parte, involucra la formacion de enlaces quimicos con los atomos de la superficie del
adsorbente, la molécula de adsortivo puede incluso disociarse, permaneciendo ambos

fragmentos sobre la superficie del adsorbente (Levine, 1996).

Isoterma de adsorcién
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Los métodos para medir la adsorcidon se basan en el equilibrio de soluciones
de concentraciones crecientes de soluto a una temperatura especificada; después de
alcanzar el equilibrio, se mide la concentracion residual del soluto en la fase liquida,
asumiendo que la diferencia en concentracion se debe al soluto adsorbido sobre la

superficie del adsorbente (Volesky et al., 1993).

Si se tiene una masa m de adsorbente, la cual se afiade a un volumen V de
solucion, cuya concentracion es conocida C; y si al cabo de cierto tiempo la

concentracion en la fase liquida es Cr se puede decir que:

VGG

q=m

donde q, es la cantidad de material adsorbido.

Existen varios modelos tedricos para el analisis de los datos de las isotermas de
adsorcion siendo uno de los mas usados el propuesto por Langmuir en 1918 que fue
desarrollado para representar la adsorcion de gases por sdlidos como por ejemplo
carbon activado y ha sido generalmente utilizado para estudiar la sorcion de un soluto
desde una fase liquida. En este modelo la atraccion entre los iones metalicos y la
superficie del material sorbente se basa principalmente en fuerzas fisicas y en su

aplicacion se asume que:

a) La superficie de un adsorbente contiene un ntimero fijo de sitios de adsorcion, en

cada uno de los cuales solo puede ser adsorbida una molécula

b) En el equilibrio, a cualquier temperatura y concentracion del adsortivo, habrd una

fraccion 0 de sitios ocupados y una fraccion (1- 0) de sitios libres.
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c) La energia de adsorcion es idéntica en todos los sitios e independiente de

presencia de especies adsorbidas en los alrededores.

d) No existen interacciones entre moléculas adsorbidas en sitios adyacentes. La
probabilidad que una molécula se adsorba en un sitio libre, o que abandone un
sitio ocupado, es independiente de la presencia de otras moléculas adsorbidas en

su vecindad.

Estas ideas matematica y fisicamente se traducen en la ecuacion de Langmuir.

Donde q es la cantidad de adsortivo por cantidad de adsorbente; C; la
concentracion del adsortivo en equilibrio a una temperatura dada; Kp es la constante
de Langmuir inserta en la ecuacion y q max s la capacidad maxima de adsorcion que

presenta el adsorbente.

La mayoria de las suposiciones de Langmuir usadas en sus deducciones son
falsas. Existen evidencias claras que muestran que las moléculas adsorbidas pueden
moverse a lo largo de la superficie; aquellas que se encuentran quimiosorbidas y
aumenta cuando la temperatura aumenta. Por lo tanto, las deducciones de Langmuir
no deben tomarse muy en serio; debido a ello se han desarrollado algunas
deducciones mecéanico —estadisticas de las isotermas de Langmuir ,las cuales
necesitan ,en general, menos suposiciones que la deduccion de Langmuir como por

ejemplo las isotermas de Freundlich; expresada como:
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q:kFCfl/n

la ecuacidn lineal, se escribe de la siguiente manera:
1
Ln{@)=Ln{K)+=Ln(Cy)

Donde q y Cs, tienen el mismo significado que en la isoterma de Langmuir ;
Ky representa la constante de equilibrio de Freundlich y n es una constante con la
afinidad entre el sorbente y el sorbato (n> 1).En realidad el modelo de Freundlich casi
siempre se ajusta bien en los sistemas liquidos ,mientras que el modelo de Langmuir

se ha asociado mas a los sistemas gaseosos (Levine , 1996).

Existen adsorbentes naturales organicos como las algas, las cuales a menudo
son consideradas como maleza o plantas sin ningin valor pero que hoy en dia la
industria las considera fuente de coloides industriales y que se ha demostrado que
tienen alta capacidad de concentrar metales en su pared celular lo cual las hace
objetos de estudios como materiales adsorbentes, entre estas algas tenemos el alga

parda Sargassum sp.
Caracteristicas del Sargassum sp

Esta es un alga parda perteneciente a la familia de las ‘’sargasiceas’ que
puede crecer en largo varios metros y que posee vesiculas llenas de gas que sirven
para promover la fotosintesis, asi, como una textura bastante dura que le ayuda a
sobrevivir a fuertes corrientes y constituye una importante materia prima en la

obtencion de alginato de sodio.
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Figura 1. Sargassum sp.

Estructura quimica y propiedades fisicas del alginato de sodio

El alginato de sodio es un biopolimero, que se encuentra en gran cantidad de
algas pardas y que constituye entre 20 y 40 % de su peso. El acido alginico se
acumula en las algas en forma de “’cuerpos gelatinosos’’ después de combinarse con
las sales de agua del mar y permite que se llenen las células de las algas. En 1883 el
doctor Standford, cientifico escocés, fue el primero en aislar y en poner nombre al
acido alginico. Desde entonces este y sus derivados se han utilizado, en forma de
hidrocoloides, para diversas aplicaciones tales como la fabricacion de aditivos

alimentarios, productos farmacéuticos, cosméticos y textiles.
El 4cido alginico estd compuesto de dos especies de acidos urdnicos: la

unidad de acido manurénico (M) y la unidad de acido gulurénico (G), los cuales

forman tres tipos de segmentos de bloque de homopolimero.

14



[ COOH T H H ]
0
H/h 0 OoH HoA\H
| OH HO COOH o——
H H G
| H H Jdnl H n
(a) (b)

Figura 2. Formula clésica de las dos unidades monoméricas del acido alginico: (a)
B—D—Acido manurénico y (b) a—L—Acido gulurénico

Las diferencias de las relaciones M/G explica las diferencias de propiedades y
funcionalidad del alginato, en especial la capacidad gelificante y la fuerza del gel. A
modo de referencia, la relacion M/G depende de factores tales como la especie del
alga marina, la parte del alga marina utilizada, la ubicacion costera y la estacion de

cosecha.

El grupo carboxilo, dentro de las unidades M y G intercambia iones,
intercambia iones con facilidad y puede reaccionar con varios tipos de cationes. Esto
se traduce en cambios en las propiedades y la funcionalidad del alginato. Al utilizar
estas reacciones quimicas y los cambios de funcionalidad asociados, los alginatos
tienen innumerables aplicaciones comerciales en diversas categorias tales como:
agente espesante, agente gelificante, estabilizante de dispersiones, coagente de textura

o bien, formador de filamentos o peliculas.

Los materiales hibridos polimeros — silice son una clase de materiales que
pueden encontrar una serie de aplicaciones en la biomedicina, biocatalisis,
bioseparacion, y en el area de biosensores. El biopolimero escogido en este estudio
fue el alginato de sodio, que es uno de los polisacaridos mas usados debido a su

biocompatibilidad superior, la cual son una fuente natural abundante en las algas
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marinas, y la facilidad extraordinaria que tiene para realizar inmovilizaciones (Song —

Wei et al., 20006).

De igual forma en el presente estudio se tienen como objetivos comparar la
eficiencia adsortiva de dos tipos de iones metalicos Cu (II) y Ni (II) en el alga parda
Sargassum sp, en alginato de sodio y en el alga Sargassum sp inmovilizada con
alginato de sodio, asi como caracterizar estos sorbentes por andlisis de infrarrojo con
transformada de fourier (IRTF), microscopia electronica de barrido (MEB) , analisis
termogravimetricos por calorimetria diferencial de barrido (DSC),asi como un

analisis estadistico de los resultados obtenidos.
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METODOLOGIA

Obtencidn de las algas pardas

La biomasa que se utilizé en esta investigacion fue el alga parda (Sargassum
sp) que se recolectd en Playa Quetepe ubicada a 11 kilometros al este de la ciudad de
Cumana, estado Sucre. Una vez extraidas de su habitat, se seleccionaron las de mejor
contextura, las cuales fueron lavadas con agua desionizada y suficiente HCI, luego se
colocaron en una estufa a 60°C, durante un tiempo de 48 horas. La biomasa seca fue
molida y tamizada a 235 um. Finalmente, se almacend en un desecador hasta su

respectivo uso y/o tratamiento.

Determinacion cuantitativa de metales presentes en el alga parda (Sargassum

sp).

Una porcion de Sargassum sp, se lavo con suficiente agua desionizada,
después se dejo secar a temperatura ambiente, luego se pesd una masa de 1 g
aproximado de Sargassum sp en una balanza analitica de precision + 0,001 g, las
cuales fueron sometidas a una predigestion con 8-10 ml de acido nitrico concentrado,
durante 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente ,se le realizé una digestion a
100°C durante 6 horas, después de ese tiempo, se dejo enfriar y se le anadio
aproximadamente 6 ml de agua desionizada, seguidamente se filtrd a través de un
papel Whatman N°42 y se diluy6 con agua desionizada hasta alcanzar un volumen de
50 ml en matraces aforados, Los metales presentes en esta materia organica fueron
determinados usando un ICP marca Perkin Elmer modelo Optima 5300 DV, cabe
resaltar que este experimento fue realizada con Sargassum sp lavada con agua

desionizada y con HCI.
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Inmovilizacion de la biomasa

Siguiendo la metodologia de Prakasham et al., (1999), se agregd 2 g de
alginato de sodio en 100 ml de agua desionizada caliente con agitacion
constantemente para evitar la formacion de grumos. La mezcla se dejo reposar a
temperatura ambiente, luego se le afiadi6 2 g de Sargassum sp en polvo con agitacion
constante hasta obtener una mezcla uniforme, luego gotas de esta mezcla se dejaron
caer en un beaker de 500 ml que contenia una solucién 0,1 mol .I'" de cloruro de
calcio (CaCly). Los granos que se formaron se colocaron durante 2 horas a una
temperatura de 4°C, posteriormente, fueron lavados con agua desionizada y se
dejaron secar a temperatura ambiente, luego se colocaron en una estufa a 60°C

durante 24 horas y finalmente, se almacenaron en un desecador hasta su uso.

Obtencion del alginato de sodio por calcificacion

Para obtener el alginato de sodio del alga parda marina se siguid la
metodologia empleada por Hernandez-Carmona et al., (1989), se  mezclo
aproximadamente, 15 g del alga parda con 250 ml de formalina al 0,2% y la mezcla
se dejo en reposo por 2 horas a temperatura ambiente y, luego se le afiadieron 250 ml
de acido sulfarico 0,1 mol.I" y 250 ml de carbonato de sodio al 1%. La mezcla se
sometio a agitacion por 2 horas a una temperatura de 75°C. Transcurridas las 2 horas,
se filtrd la solucion y se burbujed aire para separar los Gltimos vestigios de impurezas.
Posteriormente, al filtrado se le afiadid cloruro de calcio al 1% para precipitar el
alginato de calcio y formar geles. Los geles de alginato de calcio se blanquearon con
una solucion de hipoclorito de sodio al 0,06% y se mezclaron con éacido sulfurico 0,5
mol.I" para convertir el alginato de calcio en acido alginico. Los geles de acido
alginico fueron lavados con agua destilada y, con una prensa de tornillo, se les retiro

el agua permanente. A estos mismos geles, se les incorpord carbonato de sodio en
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polvo para formar de nuevo alginato de sodio. La muestra final se pulveriz6é para

luego caracterizarla.

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de fourier (IRTF)

Para comprobar la existencia de grupos funcionales, en el Sargassum sp
natural y tratado con HC1 0,01 mol .I" y del alginato de sodio, se mezclaron 30 mg de
muestra con 450 mg de KBr, la mezcla resultante se colocé en una estufa a 60°C por
5 dias, posteriormente ,se prepararon pastillas que luego ,fueron colocadas en un
porta muestra para ser introducido en el espectrofotdmetro de infrarrojo con
transformada de Fourier(IRTF),marca Perkin Elmer modelo PARAGON 1000 PC ,y
obtener el espectro después de acumular 24 barridos a una resolucién de 2 cm™ en el

intervalo de 4500-450 cm™.

Preparacion de las soluciones

Las soluciones de Ni (II) fueron preparadas a partir de la sal de nitrato de
niquel hexahidratado Ni (NO3),.6H,O, mientras que las de Cu (II) fueron preparadas
a partir de la sal de sulfato de cobre pentahidratado CuSO4.5H>0. Las soluciones para
todas las experiencias, fueron preparadas por separado con agua desionizada y el pH
de las mismas fue ajustado cuando asi se requirid, con soluciones de acido acético e
hidréxido de sodio 1 mol.I" lo cual fue controlado con un pH metro Chem-Cadet

5986-25 Pamer.
Estudios de bioadsorcion

Se llevaron a cabo experimentos tipo batch con los 2 metales por separado a
pH de 3,0, 4,0 y 4,9, por lo que se coloco en recipientes de plasticos 50 ml de las

soluciones preparadas de Ni(Il) (46,21 y 231,7mg/l) para el caso del Sargassum sp ;
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28,23 a 171,8 mg/l para el estudio con alginato de sodio y de 19,68 a 225,0 mg/I en el
caso de la biomasa inmovilizada),de igual forma se procedidé con las soluciones
preparadas de Cu (II) (29,63 a 225,7 mg/l )para el caso del Sargassum sp; 21,15 a
182,6 mg/l en el estudio con alginato de sodio y 12,55 a 138,9 mg/I en el caso de la
biomasa inmovilizada).A cada uno de los recipientes se le agregd masas
comprendidas entre (0,1003 y 0,1981 g para los estudios con Sargassum sp ; 0,1012 y
0,1324 g cuando se trat6 con alginato de sodio y 0,1011 a 0,1344 g cuando se analizd
con la biomasa inmovilizada en el analisis de adsorcion del niquel), para los analisis
de adsorcion del cobre se usaron las siguientes masas (0,1034 y 0,1431 g con el
Sargassum sp ;con el alginato se usaron entre 0,1009 y 0,1210 g ,finalmente para la
biomasa inmovilizada se usaron masas comprendidas entre 0,1002 a 0,1227 g) todo
esto a una temperatura de 30°C ,durante un tiempo de contacto de 6 horas .Luego se
filtr6 con un papel Whatman N°42 |y se procedié a determinar el contenido de metal
remanente en las soluciones filtradas mediante un equipo de ICP marca Perkin Elmer

modelo Optima 5300 DV .

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido es una técnica, que consiste en hacer
incidir en las muestras un haz de electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie
de las muestras de forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria
de lineas paralelas. Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes
sefales que, captadas con detectores adecuados, nos proporcionan informacién acerca
de las caracteristicas fisicas de las muestras. Para este analisis, las muestras se
hicieron conductoras y luego fueron observadas en un microscopio electronico de

barrido marca Phillips modelo XL-30, operando a 25 Kv.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
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Es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor entre una muestra
y una referencia es medida como una funcidon de la temperatura. La muestra y la
referencia son mantenidas aproximadamente a la misma temperatura a través de un
experimento. El principio basico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra
experimenta una transformacion fisica tal como una transicion de fase, se necesitard
que fluya més o menos calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a
la misma temperatura. Para nuestro andlisis se coloco en una capsula de aluminio de 8
a 10 mg de alginato de sodio con el fin de llevarlo al equipo en la cual se le aplico la
siguiente metodologia, se le realizé un barrido de calentamiento desde 25°C hasta
170°C con el fin de obtener la temperatura de fusion con su respectivo “onset” en la
muestra, asi como su entalpia de fusion ,luego se dejo a 170°C durante 3 minutos con
el fin de borrar su historia térmica .Una vez terminado este paso se realiz6 un barrido
de enfriamiento para monitorear el proceso de cristalizacion, todos estos barridos se
realizaron a una velocidad de 10°C/min bajo atmosfera inerte de nitrégeno en un
calorimetro diferencial de barrido marca Pelkin-Elmer modelo DSC Q20 y utilizando

como blanco una muestra de 5,681 mg de Indio.

Analisis estadistico

A través del programa “statgraphics plus version 5.17, se realizaron analisis de
varianza de los valores obtenidos en el estudio de pH, asi como del tratamiento
aplicado con cada sorbente .En el caso de los resultados significativos del factor de
Fisher (F), se compararon los valores de pH obtenidos en cada caso y se hizo un
estudio para ver si habia diferencias significativas entre ellos, asi como entre los

tratamientos aplicados en el estudio de adsorcion de Cu®" y Ni**
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RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacion de los metales presentes en el Sargassum sp

El problema de la contaminacion de las aguas es, sin duda uno de los aspectos
mas preocupantes de la degradacion de los medios naturales por parte de la
civilizacién contemporanea, siendo considerado como un problema universal (Jeon,
et al., 2004). Los distintos estudios sobre aguas residuales confirman que la
contaminacion tiene generalmente, un origen quimico. Los principales agentes
contaminantes son pesticidas, hidrocarburos y metales pesados. Los metales pesados
pueden provenir de efluentes urbanos (alimentos, productos farmacéuticos
cosméticos, productos de limpieza, etc.) y de efluentes industriales (industrias

papeleras, pinturas, pigmentos, recubrimientos, etc.) (Zhu, et al., 1992).

Debido a los altos niveles de acumulacion de metales en micro y microalgas,
muchos investigadores han propuesto utilizar tal capacidad para disefiar estrategias

que permitan eliminar estos metales del medio (Liehr, et al., 1994).

En la tabla 1, se encuentran reportados en mg/g de Sargassum sp la cantidad
de Al, Be, Cd, Cu, Ni, Pb y Zn, retenidos por esta alga extraida de su hébitat
mostrando una mayor capacidad para acumular Al (8,226 mg/g) seguido de Zn, Pb,
Cu, Ni, Cd y Be, demostrando que es capaz de concentrar en su estructura iones

metalicos.
Cossich, et al., 1995) estimaron que los mecanismos mediante los cuales la

biomasa puede remover los iones de los metales pesados de las soluciones son:

acumulacion extracelular, precipitacion, adsorcion sobre la superficie celular y
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acumulacion intracelular. Estos procesos pueden ocurrir en 3 casos; En organismos
vivos, muertos o pueden ser facilitados por microorganismos vivos, para lo cual se

requiere actividad microbiana.

Al elucidar el mecanismo de retencion, se puede obtener datos importantes
para manipular y mejorar la selectividad del bioadsorbente, se traduce en una mejor

eficacia del mismo.

Tabla 1.Concentracion (mg/g) de elementos presentes en el alga Sargassum sp
tratada con agua desionizada y con HC1 0,01 mol.l"".

Metal Tratada con agua Tratada con I?Cl
desionizada 0,01 mol.I
Al 8.226 5.212
Be 0.017 0.011
Cd 0.060 0.032
Cu 0.130 0.121
Ni 0.067 0.028
Pb 0.136 0.001
Zn 2.658 1.314

Algunos tipos de biomasas pueden ser mas eficaces que otras, al momento de
servir como bioadsorbente; Una de las caracteristicas mas importantes para la
escogencia de una biomasa como material adsorbente, es que pueda retener la mayor
cantidad de cationes posibles y que mediante pequefias variaciones de parametros
manipulables, puedan tales biomasas expulsar los iones retenidos por las mismas

(Volesky & Schiewer .1997).

En todos los grupos algales, las variaciones en el contenido de metales
pesados resulta ser diferentes incluso dentro de un mismo grupo debido a que la
composicion quimica de las algas varia segin el grupo taxondémico y en funcion de

factores ambientales, geograficos y variaciones fisiologicas (Jiménez et al..,1999).
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En general, un alga comienza a expulsar los metales a pH inferiores a 3, para
conseguir estos niveles de pH es necesario afadir otra sustancia que aporte gran
cantidad de protones, lo cual puede llevar consigo efectos irreversibles en el alga, por
esta razon el alga fue lavada con HCI 0,01 mol I ya que a esta concentracion se sabe
que la pared celular del alga no sufre dafio. Después de este lavado, la biomasa se
dejo secar y luego fue sometida a una digestion con HNO; concentrado, el analisis

permitid determinar la cantidad de Al, Be, Cd, Cu, Ni, Pby Zn.

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede decir que el lavado realizado
con HCI no fue lo suficiente para la remocion total de los metales Al, Be, Cd, Cu, Ni
y Zn mientras que para el Pb se podria decir que se extrajo totalmente de la pared

celular del alga.

Obtencion del alginato de sodio a partir del alga parda Sargassum sp.

Las algas marinas son la principal fuente del alginato y crecen en gran
cantidad en los océanos de todo el mundo, entre ellas se encuentran las algas pardas
que constituyen la materia prima de los alginatos. Los alginatos pertenecen al grupo
de sustancias denominadas "biopolimeros marinos" y estan llamando cada vez mas la

atencion debido a la diversidad de sus aplicaciones (Burdin ,1994).

Para la produccion de alginato de sodio se conocen 2 métodos. El primero es
el método del alginato de calcio, en donde la precipitacion se lleva a cabo con una
solucioén de cloruro de calcio para obtener un precipitado de alginato de calcio. El
segundo método es el del acido alginico y en donde se emplea una soluciéon de acido
fuerte (HCl o H,SO,4) para obtener acido alginico; en nuestro trabajo usamos el
primer método dando como resultado la obtencion de alginato de sodio con un

rendimiento de 24,95% el cual es bastante aceptable si tomamos en cuenta que las
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algas pardas poseen en su estructura entre 20 % y 40 % de alginato segun la especie

(Kirk ,1998).

Caracterizacion de los adsorbentes

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF)

La espectroscopia de infrarrojo, es una técnica analitica que puede ser
aplicada para determinar y estado de protonacién de grupos funcionales organicos
.Esta técnica, muestra bandas a diferentes longitudes de ondas para diferentes tipos de
enlaces; este numero de onda, es directamente proporcional a la energia de radiacion
en el rango de infrarrojo suficiente o coincidente con la energia de vibracion del
enlace. En la figura 3, podemos observar el IRTF del alga parda sargassum sp lavada
con agua desionizada en el que se pueden observar varias bandas de absorcion, una a
aproximadamente 3350,76 cm. ! la cual puede tratarse de tensiones de los enlaces H-
O del agua que presenta la muestra analizada, adicionalmente se observa una banda
intensa a 2932,09 cm.” que es debida al estiramiento de los enlaces C-H ,de igual
manera se observa una banda a 1619,42 cm.” que es caracterizada por las tensiones

de los enlaces C=0 ~',otra banda que exhibe dicho espectro son las aparecidas entre

1252,95 y 1033,84 cm.™ las cuales se asemejan a las vibraciones de tension simétrica

de los enlaces entre C-O-C .
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Figura 3.Espectro IRTF del alga parda Ssp.

En la figura 4, tenemos el IRTF del alga parda Sargassum sp lavada con HCl
el cual es bastante similar al de la figura anterior con las excepciones de unas
vibraciones que aparecen a 538,71 cm'las cuales se pueden atribuir a vibraciones de
tensiones C-X; Donde X puede ser un haldégeno, lo que tiene bastante logica si

tomamos en cuenta que la muestra fue lavada con HC1 0,01 mol.I"".

133.0

120

2361.48
100

80
%T

60

1423.64

40 | 475.64

1622.46
20.0

4500.0 4000 3000 2000 1500 1000 450.0

Figura 4.Espectro IRTF del alga parda ssp. Lavada con HCI
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En la figura 5, observamos el IRTF del alginato de sodio obtenido a partir del
alga parda sargassum sp el mismo muestra las bandas caracteristica del alginato de
sodio y se observan bandas a 3468,51 cm'posiblemente de algtn residuo de agua que
se encuentra en la muestra de alginato, de igual forma aparecen bandas a 3067,19
cm'que es debida al estiramiento de los enlaces C-H, se observa una banda alrededor
de 1694,68 y 1462,84 cm™ que son atribuido al alargamiento simétrico y asimétrico
del i6n del carboxilato COO y una banda a 1020.36 cm™ correspondiente al grupo C-
O-C; también se observa una banda a 848,55 cm™' caracteristico del alargamiento del
grupo C-O que son atribuido a la estructura del polisacarido, otra banda alrededor de
587,20 cm™ correspondiente al alargamiento C-C fuera del plano y 641,06 cm™ al
grupo O-H caracteristico a los acido carboxilico. Estas bandas caracteristicas del

alginato son comparables a los reportados por Soong-Wei-Xu et al. (2006).

Para la banda de absorcién a 1694,69 cm™ se observa que esta banda no es
muy prolongada con respecto a la reportada por Soong-Wei-Xu et al. (2006), para la
algas pardas (suministrado por Shangai Tianlian, China) y esta variacion puede ser

debido a la relacion de 4cido manurdnico y guluronico existente en el Sargassum sp.
52.6

40 |

2355.58
30

%T

20 | 3067.19

1694.68
1187.32
3468.51 1462.84 848.55

587.20

0.0

4500.0 4000 3000 2000 1500 1000 450.0
cm-1

Figura 5.Espectro IRTF del alginato de sodio obtenido del Ssp
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Microscopia electronica de barrido

En la figura 6, se presenta una micrografia del alga parda Sargassum sp en su
estado natural donde se observa una morfologia con formas cubicas y algunas
rectangulares entrelazadas entre ellas que tienen un tamafio entre 150 y 250 um cada
una. De igual forma en la figura 7, se presenta la micrografia del alginato de sodio
biopolimero preparada a partir del alga parda Sargassum sp en la cual se observan
microesferas de variados tamafos y algunas con formas perfectamente esféricas
mientras que otras tienen una morfologia ovalada. Esta formacion de microesferas se
produce por la neutralizacion de la solucion acida con carbonato de sodio ya que la
solucion coagula el alginato de sodio y este mecanismo promueve la formacion de
microesferas que se encuentran en suspension en la solucion de coagulante. Este
resultado coincide con los reportados por Diaz et al .,2008, los cuales obtuvieron

morfologias similares en la preparacion de quitosano a partir de quitina.

Figura 6. Micrografia del alga parda Figura 7. Micrografia del alginato de
Sargassum sp. Sodio.
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Analisis de DSC

En la figura 8, se observa que la muestra presentd una temperatura “onset” de
89,96°C que es la temperatura a la cual empiezan a fundir los cristales de alginato de
sodio, en la endoterma encontramos una temperatura pico de fusion de 123,84°C, la
cual arroj6 una entalpia de 763,0 J/g, de igual manera en la figura se presenta un
fenomeno endotérmico compuesto lo que indica diferentes secuencias cristalinas unas
mas cortas que otras que dan esa forma caracteristica dando a entender que pueden
existir distintos fendémenos endotérmicos debido al agua adsorbida en sitios de
diferentes energias existiendo la posibilidad de que se estén formando muchos

puentes de hidrogeno.

'12: L2 Rl =

&% 8i'0
i

Flujo de calor (W/g)

a3 0.0
Temperatura (°C)

Figura 8.Barrido de calentamiento del alginato de sodio.

Bioadsorcion de Cu (I1) y Ni (I1)

La adsorcion de Cu (IT) y Ni (I) con los tres sorbentes, fueron estudiadas a
través de expresiones de equilibrio por separados, que relacionan la cantidad de
soluto (Cu y Ni) en la solucion. Estas expresiones de equilibrio se realizaron a
valores de pH iguales a: 3,0; 4,0 y 4,9 de las soluciones cobre y niquel a

concentraciones iniciales en un rango de 14,08 a 231,0 mg I"' para el niquel, mientras
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que para el cobre fue de 12,55 a 225,0 mg |"' a una temperatura constante de 30°C y
con un tiempo de contacto de 6 horas, entre las soluciones en estudio y los

adsorbentes.

Si existe una afinidad de los adsorbentes por los iones, éste tltimo es atraido
hacia el solido y enlazado por diferentes mecanismos, continuando el proceso hasta
que se establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el enlazado al s6lido a una
determinada concentracion final o residual en la fase liquida. Los resultados
obtenidos se representaron graficamente como isotermas de adsorciéon en ejes:
cantidad adsorbida de iones, “q” (mg ion/g sorbente) vs concentracion residual en
equilibrio “Cy “(mg ion/l de solucidn).Las tablas Al y A2, muestran los datos
experimentales para la adsorcion de Ni (I[) en Ssp y alginato de sodio
respectivamente, los cuales se muestran de manera grafica en las figuras 9 y 10
respectivamente, donde se observa como aumenta la fraccion cubierta de ambos
sorbentes a medida que aumenta la concentracion residual en equilibrio hasta llegar a
un maximo de adsorcion donde las isotermas se tornan horizontales .De igual manera
se nota la influencia del pH , a medida que éste aumenta de 3,0 a 4,9 unidades ,las

fracciones cubiertas también aumentan.

—e—pH=3
—m—pH=4
pH=4,9
80
60
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20 vr.-/.//-
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Cf [mg Ni(I)/1]

ge [mgNi(I)/g S sp]

Figura 9.Isotermas de adsorcion de Ni (II) en Ssp a 30°C y diferentes pH.
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Figura 10.Isotermas de adsorcion de Ni (II) en alginato de sodio a 30°C y diferentes
pH.

Las tablas A3 y A4, muestran los resultados de la capacidad adsorbente que
tienen el Ssp y alginato de sodio sobre los iones de soluciones Cu (II),los cuales
fueron graficados en isotermas de adsorcion ,mostrados en las figuras 11 y 12
respectivamente, donde se observa que la curva tiende a la horizontalidad a las
concentraciones mas altas del adsorbato (figura 11) debido a que se ocupan los sitios
de adsorcion, mientras que en la siguiente grafica (figura 12) , se nota un leve ascenso

de las fracciones cubiertas a pH 3,0 y 4,0 respecto a la concentracion en equilibrio.

—_ —e—pH=3
o 40 -
$ —m—pH=4
30 -
gz pH=4,9
= 20 -
3
2 V| gt
é O ’ T T 1
< 0 50 100 150
Cf [mg Cu(1D/1]

Figura 11.Isotermas de adsorcion de Cu (I) en a Ssp 30° y diferentes pH.
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Figura 12.Isotermas de adsorcion de Cu (II) en alginato de sodio a 30°c y diferentes
pH.

De manera analoga las tablas A5 y A6 muestran los resultados de la capacidad
adsorbente que tiene el Sargassum sp inmovilizado con alginato de sodio sobre las
soluciones de Ni (II) y Cu (I) los cuales se graficaron en isotermas de adsorcion. En
la figura 13, se puede observar la isoterma cuando el sistema es con las soluciones de
Ni (I) donde se presenta un comportamiento bastante similar a las figuras anteriores
ya que la adsorcion aument6 a medida que lo hizo el pH y el ascenso de las fracciones
cubiertas fue de manera regular sin cambios bruscos con una leve excepcion a pH 3,0
donde a medida que se incrementd la concentracion hubo una duplicacion

considerable de dichas fracciones.

— —e— pH=3
‘s 40 —=— pH=4
$ pH=4,9
e} 30
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Figura 13.Isotermas de adsorcion de Ni (II) en Ssp - inmovilizado con alginato de
sodio a 30°C y diferentes pH.

32



En la figura 14, se presenta la isoterma cuando se trabajé con las soluciones de
Cu (IT) mostrandose de igual forma un incremento de la adsorcion a medida que se
aumentaba el pH, sin embargo, en esta figura también se puede notar una leve
superposicion de las fracciones cubiertas en un rango de concentraciones
comprendidas entre aproximadamente 35 y 45 mg/l. Esta superposicion fue
desapareciendo a medida que se incrementaron las concentraciones de trabajo dando

lugar a figuras que tienen a la horizontalidad a elevadas concentraciones.

Debido a la forma de las isotermas se deduce que el proceso de adsorcion es
favorable en todos los casos, observandose que la adsorcion de ambos metales Cu
(IT) y Ni (IT) es mayor a 4,9 intermedia para pH 4,0 y baja a pH 3,0 a excepcion del
sistema que muestra la adsorcion de Cu (II) Ssp - inmovilizado con alginato de sodio

donde la adsorcion fue intermedia a pH 3,0 y baja a pH 4,0.

20 - —e—pH=3
18 - —s—pH=4
16 1 pH= 4,9

14 -
12 -

O , T T 1
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Cf[mg Cu (1)/1]

ge [mg Cu(ll)/g Sspi]
H
o

Figura 14.Isotermas de adsorcion de Cu (II) en Ssp - inmovilizado con alginato de
sodio a 30°C y diferentes pH
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Anélisis de las isotermas de adsorcién y captacion maxima de Cu (1) y Ni (1)
segun el modelo de Langmuir y Freundlich.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion se ajustaron a los
modelos de Langmuir y Freundlich. Ambos modelos describen una amplia gama de
equilibrios de adsorcidon y permiten una interpretacion fisica sencilla de como se
producen las interacciones entre una sustancia adsorbida y una fase que adsorbe

(Volesky, 2003).

En el modelo de Langmuir, la atraccion entre los iones del metal y la
superficie del material sorbente se basa principalmente en fuerzas fisicas y se asume,
que la sorcion ocurre en lugares especificos de la superficie de los adsorbentes y por
el otro lado, que una vez que el id6n ocupe un lugar, no puede ocurrir otra sorcion en

este mismo sitio (Davis et al., 2003).

Es importante sefalar que las experiencias realizadas en el laboratorio
siguieron el comportamiento descrito por el modelo de Langmuir, por tanto se graficd
1/q vs 1/Cy, dando como resultado una linea recta de pendiente Ki/ qmax y ordenada al
origen 1/qmax. Tomando en cuenta las isotermas de adsorcion de Ni (II) en los tres
tipos de sorbentes, estas fueron utilizadas para el analisis de isotermas de Langmuir,
obteniendo como resultados experimentales los reportados en la tabla A7,
observandose que la mejor adsorcion fue a pH 4,9. En La figura 15, se presenta la
isoterma de Langmuir para el Ni (II) en Ssp donde se puede ver que a medida que
aument6 el pH se increment? la capacidad de adsorcion, a pH 3,0 la adsorcion fue de
41,66 mg/g, mientras que a pH 4,0 la adsorciéon aument6 a 81,96 mg/g y finalmente a

pH 4,9 fue de 108,6 mg/g.
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Figura 15.Isotermas de adsorcion de Langmuir de Ni (IT) en Ssp a 30°C y diferentes
pH.

En la figura 16, se presenta de igual manera los valores experimentales de la
isoterma de adsorcion de Langmuir de el Cu (II) en Ssp, donde se observa la misma
tendencia de aumentar la capacidad de adsorcién a medida que se incrementa el pH;
por ejemplo, a pH 3,0 tenemos que la adsorcion fue de 11,58 mg/g, a pH 4,0 fue de

12,78 mg/g y finalmente, a pH 4,9 la adsorcion aumentd un poco a 41,15 mg/g.

* pH=3

0,3 m pH=4
= pH=4,9
= 0,25 - pH=3y = 4,3017x + 0,0863
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-~ 0 ‘ ‘
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Figura 16.Isotermas de adsorcion de Langmuir de Cu (II) en Ssp a 30°C y diferentes
pH.
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Como se puede observar, el Sargassum sp tuvo menor afinidad por el cobre
que por el niquel, a pesar de que este ultimo tiene un mayor radio iénico mayor (0,78
A) que el cobre ( 0,69 A) .Esta situaciéon ,también se observa en los valores
encontrados por otros investigadores como es el caso de Ping et al (2004) ,quienes
realizaron estudios de sorcion de cadmio, plomo, niquel, cobre y zinc con diferentes
biomasas de algas marinas, encontrando que el valor de gm.x aumentaba a mayor

radio i6nico del metal.

En la figura 17, tenemos la grafica de la adsorcidon del Ni(Il) en alginato de
sodio y en la tabla A9 los correspondientes valores experimentales; a un pH de 3,0 la
adsorcion fue de 30,84 mg/g, cuando se increment6 el pH a 4,0 fue de 30,95 mg/g y
para pH 4,9 fue de 45,45 mg/g ,disminuyendo la adsorcion con respecto a la
presentada en Sargassum sp . Los valores encontrados a pH 3,0 y 4,0 son bastante
similares lo que sugiere cierta competencia por los sitios activos del biopolimero a
esos rangos. Los alginatos tienen un ( pK, ~ 3,5-4,5), y Numerosos estudios han
mostrado que el pH es un factor preponderante en la biosorcion de contaminantes por
biomateriales, Se ha observado una importante relacion entre la adsorcion de
contaminantes y la magnitud de la carga negativa en la superficie del adsorbente, la
cual esta vinculada a la superficie de sus grupos funcionales. A valores de pH
menores del pK, de estos grupos, se podria presentar un fenomeno de
acomplejamiento, especialmente mediante grupos carboxilo, fosfatos y acidos
sulfonicos, bajo las formas de proteinas fosfatadas y fucoidanos cuyos pK, son 3-4 y

1-2 respectivamente (Sheng et al.,2004).
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Figura 17.Isotermas de adsorcion de Langmuir de Ni (I) en alginato de sodio a 30°C
y diferentes pH.

En la figura 18, tenemos la adsorcion de Cu (II) sobre el alginato de sodio y
en la tabla A10 los valores experimentales; encontramos que a pH 3,0 la adsorcién
fue de so6lo 17,36 mg/g, se incremento a 40,48 mg/g a pH 4,0 y obtuvo un maximo de
46,51 mg/g a pH 4,9 manteniéndose la tendencia de aumentar a medida que se hace
mayor el pH. Sin embargo, al comparar con lo obtenido en sargassum sp se nota un
leve incremento cuando el sorbente fue este biopolimero .Cabe resaltar que los
alginatos presentan grupos carbonilos dispuestos estereoquimicamente como ligandos

bidentados ,lo que puede influir en la mejor capacidad de adsorcion de este sorbente.

g 0,2 :p:—:f pH= 3y =0,5689x + 0,0576
= , pH= 0!
d pH=4,9 R? = 0,9704
0,15

? pH=4y =0,6778x + 0,0247

0,1 R2 = 0,95
% pH=4,9y = 0,1581x + 0,0215
o 905 R? = 0,9336
g o - ‘ ‘ ‘ ‘
= (0] 0,05 0,1 0,15 0,2

1/Cf [I/mg Cu (I1)]

Figura 18.Isotermas de adsorcion de Langmuir de Cu (II) en alginato de sodio a 30°C
y diferentes pH.
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Las capacidades maximas de sorcion son diversas, dependiendo
fundamentalmente del tipo de biosorbente empleado y de las condiciones de
operacion, sin embargo, desde el punto de vista practico es factible usar este sorbente

como material de remocion de metales.

En la figura 19, tenemos la grafica de adsorcion de Ni (II) en Sargassum sp
inmovilizado con alginato de sodio, de igual manera presentamos en la tabla A1l se
presentan estos valores de maximos de adsorcion, a pH 3,0 la adsorcion fue de 34,48
mg/g, a pH 4,0 aumentd a 71,95 mg/g y a pH 4,9 el maximo fue de 98,03 mg/g

manteniéndose la caracteristica de aumentar la adsorcion junto al incremento de pH.

La figura 20, nos presenta finalmente la adsorcion de Cu (II) en Sargassum sp
inmovilizado con alginato de sodio, se observa como a los 3 pH hubo un aumento
considerable de las capacidades méximas de adsorcion comparadas con las obtenidas
en Sargassum sp y en alginato de sodio, asi tenemos que, a pH 3,0 fue de 51,98 mg/g,
a pH 4,0 fue de 91,74 mg/g, para aumentar a 114,94 mg/g cuando el pH de trabajo fue
de 4,9. Este incremento puede atribuirse al intercambio i6nico y las atracciones
electrostaticas entre el adsorbente y el adsorbato que estabilizan las moléculas del

Sargassum sp, de igual forma se presentan los valores en la tabla 12.
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Figura 19.Isotermas de adsorcién de Langmuir de Ni (II) en Sargassum sp
inmovilizado con alginato de sodio a 30°C y diferentes pH.
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Figura 20.Isotermas de adsorcion de Langmuir de Cu (II) en Sargassum sp
inmovilizado con alginato de sodio a 30°C y diferentes pH.

Comparando cada uno de los resultados obtenidos tenemos que, el Ni (II)
presentd mejor adsorcidén en Sargassum sp, luego en Sargassum sp inmovilizado con

alginato de sodio y finalmente en alginato de sodio (Ssp>Sspi>alg), mientras que el
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Cu (II) fue todo lo contrario presentd mejor adsorcion en Sargassum sp inmovilizado
con alginato de sodio, seguido de alginato de sodio y por Ultimo en Sargassum sp
(Sspi>alg>Ssp),por lo que puede considerarse que es mas factible el uso del alga
parda para remover niquel ,mientras que para remover cobre es puede considerarse

mejor usar el alga inmovilizada con el biopolimero .

En el modelo de Freundlich, la capacidad de adsorcion es una funcion
exponencial de la concentracion .Este modelo, supone que la superficie del sorbente
es energéticamente heterogénea y que los sitios de sorcion tienen distintas afinidades,
en primer lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente se va
ocupando el resto; asi mismo en su aplicacion se asume también que la unién es de

tipo fisico.

Una representacion de Ln q frente a Ln Cy, deberia dar una linea recta de
pendiente 1/n y ordenada en el origen Ln Ky La figura 21, muestra la representacion
grafica de la isoterma de Freundlich para el niquel sobre el alginato de sodio, vemos
que los valores experimentales son demasiado bajos comparados con los obtenidos
con la isoterma de Langmuir siendo de 2,82 mg/g a pH 3,0,a pH 4,0 la adsorcion fue
de 2,97 mg/g y finalmente a pH 4,9 fue de 4,40 mg/g .Al comparar los valores de R?
arrojados por las isotermas de Langmuir y Freundlich observamos que los de
Langmuir se aproximan mas a la unidad que los del otro modelo ,por lo que, se
considerd, que las isoterma de Langmuir fue la que mejor se ajustd a los datos

experimentales.
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Figura 21.Isoterma de adsorcioén de Freundlich del Ni (IT) en alginato de sodio a 30°C
y diferentes pH.

Andlisis estadistico.

Se determind diferencias significativas (p< 0,05) entre las cantidades de
Ni (II) adsorbidos por los distintos sorbentes y entre los pH (p<0,01).Un
analisis a posteriori Duncan (p<0,05) mostré6 que el Sargassum sp y el
alginato de sodio presentaron diferencias significativas entre si presentando
s de 4,634 y 9,05 a pH =3 y 4 respectivamente, mientras que el Sargassum
sp inmovilizado con alginato de sodio tuvo s de 16,82 .Se observa como a
medida que se incrementd el pH aumentd la capacidad de adsorcién. Estos

resultados se presentan en la tabla 2.

Tabla 2.Prueba a posteriori Duncan p (<0,05) aplicada a las cantidades de Ni (II)
adsorbidas por los distintos sorbentes a diferentes pH.

pH n q S D
3 18 10,17 4,631 X
4 18 21,22 9,050 X
5 18 33,89 16,82 X

Siendo n=ntimero de datos; g= capacidad de adsorcién promedio; s=desviacion estandar; D= prueba de
Duncan.
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En la tabla 3 se observa que en el estudio de pH se tiene un factor de Fisher de
23,15 que es altamente significativo al 99% ,mientras que en el estudio de sorbente se

obtuvo un factor de Fisher de 3,94 que es significativo a este nivel de confianza.

Por otra parte en la tabla 4 el analisis estadistico del Cu(Il) demostr6 que la
capacidad de adsorcion aument6 a medida que se increment6 el pH ,de igual manera
se observa que a valores de pH de 3 y 4 hubo mayor homogeneidad que a pH 5 ,asi
mismo se nota un incremento de la desviacion estandar a medida que se incrementaba

el pH siendo de 4,605;12,3635 y 25,9069 a valores de pH de 3,4 y 5 respectivamente.

Tabla 3.Comparacion de las cantidades de Ni (II) adsorbidos seglin los sorbentes y el
pH.

Fuente sc gl Mc F
Efecto

Sorbente 863,071 2 431,54 3,94*
pH 5075,22 2 2537,61 23,1 5%**
Interaccion 774,41 4 193,60 1,77
Residual 4932,41 45 109,61

Total 11645,1

Siendo sc=suma de cuadrados; g.l=grados de libertad; Mc=media cuadrada; F=factor de Fisher;*
significativo;***altamente significativo.

Tabla 4.Prueba a posteriori Duncan p (<0,05) aplicada a las cantidades de Cu (II)
adsorbidas por los distintos sorbentes a diferentes pH.

pH n q S D
3 18 8,7069 4,065 X
4 18 12,3633 9,961 X
5 18 25,9067 12,249 X

Siendo n=ntmero de datos; g= capacidad de adsorcién promedio; s=desviacion estandar; D= prueba de
Duncan.
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En la tabla 5 se observa que el efecto de pH presenta un mayor factor de Fisher
que el efecto del sorbente siendo ambos de 48,58 y 33,56 respectivamente y a su vez
ambos son altamente significativos a un 95% de confianza. Estos resultados
concuerdan con lo que se conoce tedricamente demostrandose que el pH es una

variable sumamente importante en este tipo de estudios.

Tabla 5.Comparacion de las cantidades de Cu (II) adsorbidos segun los sorbentes y el
pH.

Fuente sc gl Mc F
Efecto

Sorbente 2041,78 2 1020,89 33,56%**
pH 2455,73 2 1477,86 48,58%**
Interaccion 1109,96 4 277,48 9,12%*
Residual 1368,91 45 30,4202

Total 7476,34

Siendo sc=suma de cuadrados; g.I=grados de libertad; Mc=media cuadrada; F=factor de Fisher;** muy
significativo;***altamente significativo.
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CONCLUSIONES

Se determinaron algunos metales presentes en el Sargassum sp y el metal de
mayor proporcion fue el aluminio. De igual forma es factible el lavado del alga con

HCI para remover algunos metales.

Los espectros infrarrojos tomados a las muestras de los biosorbentes, indican
la presencia de algunos grupos funcionales que tienen la capacidad de adsorber

ciertos metales.

Se obtuvo el alginato de sodio a partir del Sargassum sp con un rendimiento

de 24,95%, asi como se demostré la capacidad como biosorbente que ¢l posee.

Se demostrod la eficiencia del alga parda Sargassum sp en adsorber Ni (II) y

Cu (IT) en solucién acuosa.
Los sorbentes utilizados, el Sargassum sp, el alginato de sodio y el sargassum
sp inmovilizado con alginato de sodio presentan méxima capacidad de adsorcion a

pH 4,9.

En el alginato de sodio es posible que exista una competencia por los sitios

activos a un rango de pH de 3,0 a 4,0.

El Sargassum sp tratado con alginato de sodio mejoré la capacidad de

adsorber iones Cu (II).
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Las isotermas de Langmuir son las representaciones matematicas mas

adecuadas para la interpretacion de estos sistemas de bioadsorcion.

Los andlisis por MEB demostraron que el Sargassum sp presenta una
morfologia con formas cubicas y algunas rectangulares entrelazadas entre ellas ,
mientras que el alginato de sodio presenta microesferas de variados tamanos y
algunas con formas perfectamente esféricas mientras que otras tienen una

morfologia ovaladas.

El andlisis por DSC demostr6 que existen fendmenos endotérmicos en sitios de

diferentes energias.
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