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RESUMEN

La biosorcion es considerada una tecnologia alternativa para la remociéon de
metales pesados de aguas residuales y la utilizacion de algas marinas como
adsorbentes incentiva el interés cientifico, teniendo en cuenta la variedad,
abundancia y disponibilidad de diferentes especies nativas y arribantes a los
litorales costeros cubanos. El objetivo del trabajo fue caracterizar un biosorbente
algal, preparado a partir del alga marina Sargassum, para conocer sus
potencialidades para la remocién de metales pesados en soluciones acuosas. Se
realizdé la caracterizacion fisico-quimica, morfoldgica y estructural del biosorbente
utilizando avanzadas técnicas de microanalisis y analisis superficial. Se confirma
presencia de los principales grupos funcionales presentes en el acido alginico,
alginatos, polisacaridos y proteinas que contiene este tipo de biomasa algal,
biopolimeros que aportan sitios activos que facilitan los mecanismos de biosorcion y
por consiguiente le pueden aportar a este tipo de biosorbente una alta capacidad de
biosorcién de metales pesados.
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ABSTRACT

The biosorption is considered an alternative technology for removal of heavy metals
from wastewater and the use of seaweeds as adsorbents encourages scientific
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interest, considering the variety, abundance and availability of different species
growing or arriving at the coastal shoreline. The aim of the research was to
characterize a seaweed biosorbent prepared from marine algae Sargassum, to
know their potentialities for heavy metals removal from aqueous solutions. A
characterization physico-chemical, morphological and structural of a seaweed
bioadsorbent was performed using microanalysis and surface anaytical advanced
techiques. Was confirmed of major functional groups present in the alginic acid,
alginates, polysaccharides and proteins containing this type of seaweed biomass,
biopolymers that facilitate the biosorption mechanisms and consequently they can
contribute a high capacity of biosorption of heavy metals of this biosorbente.

Keywords: biosorption, biosorbent, heavy metals, seaweed, sargassum.

INTRODUCCION

La contaminacién ambiental por metales pesados se identifica como uno de los
problemas ambientales mas acuciantes por sus efectos perjudiciales para el medio
ambiente y la salud humana, debido a su movilidad en los sistemas acuosos, su
toxicidad y su gran capacidad bioacumulativa. En este escenario la biosorciéon es
considerada como una tecnologia alternativa para la remocion de metales pesados
de aguas residuales, cuya viabilidad depende de consideraciones sobre el efluente,
biosorbente, equipos de proceso, regeneracién y/o recuperaciéon del metal y
transporte [1-3].

En la literatura cientifica [4-12] se detallan extensas referencias de resultados de
investigaciones sobre la utilizacion de algas marinas como biosorbentes para la
remocion de diferentes metales pesados. En este contexto su utilizacion continua
incentivando el interés cientifico en la baisqueda y desarrollo de nuevos materiales
biosorbentes debido a su gran capacidad de biosorcidn, existiendo aun nichos o
espacios vacios de conocimientos de estos bioprocesos.

La caracterizacion de estos biosorbentes constituye un paso fundamental para la
comprension de los mecanismos fisico-quimicos involucrados en el proceso de
biosorcién. En la actualidad estan teniendo cada vez una mayor aplicacién
avanzadas técnicas de microandlisis analisis superficial, tales como analisis
elemental, Espectrometria de Emisién Optica con Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-OES), Microscopia Electrénica de Barrido con Dispersion de Rayos X
(SEM/EDX), Espectrofotometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR),
Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) vy
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), entre otras que
permiten obtener informacion morfoldgica, estructural y de los grupos funcionales
que contienen los biosorbentes y su particpacion en los mecanismos de biosorcién
[1-2,13].

Teniendo en cuenta la variedad, abundancia y disponibilidad de especies de algas
marinas nativas y arribantes a los litorales costeros cubanos, su utilizacién como
biosorbentes de metales pesados puede constituir una alternativa en el desarrollo
de tecnologias que permitan reducir la contaminacién ambiental provocada por
estos desechos. El objetivo del trabajo fue caracterizar un biomaterial algal,
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preparado a partir del alga marina Sargassum, para conocer sus potencialidades
como biosorbente para la remocién de metales pesados en soluciones acuosas.

MATERIALES Y METODOS

Biomasa algal: La colecta y seleccidn de la especie de algas marina Sargassum se
realizé a partir de biomasa algal arribante al litoral costero de Cayo Coco, al norte
de la provincia Ciego de Avila, Cuba. El proceso de seleccién se realizo, in situ,
teniendo en cuenta las caracteristicas taxonédmicas y morfoldgicas de la especie,
reportadas en la literatura especializada para la regién [14-16], La biomasa algal
fue lavada con abundante agua corriente y finalmente con agua suavizada, luego
fue secada al sol durante 48 horas, envasada en bolsas de polietileno y almacenada
en condiciones ambientales adecuadas.

Preparacion del biosorbente algal: A la biomasa algal se le realizé cuarteos y
homogenizacion, y luego fue sometida a lavados con agua corriente y agua
destilada. Fue secada en una estufa de desecacion de circulacion natural Indelab
Labolan S. L. a 60 °C durante 24 horas y posteriormente fue secada al sol durante
5 horas. Finalmente fue almacenada en bolsas de polietileno. Se realizd la molienda
del material en un molino rotatorio centrifugo orto ciclico de cuchillas Pacisa, con
didmetro de cuchillas de 120 mm, velocidad de 10000 r/min y tiempo de molienda
de 1 minuto.

Posteriormente se realiz6 el tamizado de la biomasa algal molida en un tamiz
vibratorio con regulaciéon de potencia, ciclos y tiempo de tamizado Filtra Vibration
FTL - 0200; utilizando tamices C.I.S.A. ISO 3310.1 con abertura nominal de 0.1,
0.5, 1.0, 1.6 y 2.0 mm. En la investigacion se utilizd como biosorbente algal las
fracciones con tamafio de particulas de 0.5-1.0 mm, 1.0-1.6 mm y 1.6-2.0 mm); las
cuales fueron almacenadas en bolsas de nylon selladas y conservadas en
condiciones ambientales adecuadas.

Caracterizacion del biosorbente algal

Contenido de agua: El contenido de agua del biosorbente algal con tamafio de
particulas de 0.5-1.0 mm, 1.0-1.6 mm y 1.6-2.0 mm, expresado como % de
humedad base humeda, se realizd en un analizador electrénico automatico de
humedad MA 30 Sartorius; determinandose el % de humedad (base humeda) de 1
g de muestra. Se realizaron las determinaciones por duplicado.

Contenido de cenizas: El contenido de cenizas del biosorbente algal con tamafio
de particulas de 0.5-1.0 mm, 1.0-1.6 mm y 1.6-2.0 mm se realizé por el método
gravimétrico, afiadiendo aproximadamente 2 g de muestra (base seca) en crisoles
previamente secos a peso constante y tarados; introduciéndolos posteriormente en
una mufla W.C. HERAEUS HANAU tipo KR 170, a una temperatura de 550-600 °C
por un tiempo de 2 horas. Una vez que toda la materia organica se ha eliminado se
sacan los crisoles de la mufla, se colocan en una estufa de desecacidon de circulacion
natural Indelab Labolan S. L. a 105 °C durante 24 horas, se enfrian en un
desecador de silica gel al vacio durante 30 minutos y finalmente se pesan. El
contenido de cenizas en base himeda y en base seca se determina por diferencia
de peso. Se realizaron las determinaciones por duplicado.

Superficie especifica: El area superficial del biosorbente algal con tamafio de
particulas de 0.5-1.0 mm se determind mediante la técnica de biosorcion utilizando
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la isoterma BET (Brunauer, Emmet y Teller, 1938) en un analizador de area
superficial y porosidad ASAP 2020, Micromeritics. Previamente la muestra se llevo a
una estufa de desecacidon de circulaciéon natural Indelab Labolan S. L. a 105 °C
durante 24 horas y durante la determinacion de la superficie especifica fue
desgasificada a 70 °C. Se realizaron las determinaciones por duplicado.

Analisis elemental: La cuantificacién del contenido de carbono, hidrégeno,
nitrégeno y azufre en el biosorbente algal con tamano de particulas de 0.5-1.0 mm,
1.0-1.6 mm y 1.6-2.0 mm fue realizada en un analizador elemental THERMO
FINNIGAN modelo FLASH 1112, y el oxigeno en un analizador elemental CARLO
ERBA modelo EA 1108.

Contenido catidénico: El contenido catidnico del biosorbente algal con tamafio de
particulas de 0.5-1.0 mm, 1.0-1.6 mm y 1.6-2.0 mm se fue determinado mediante
Espectrometria de Emision Optica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES),
en un equipo ICP-OES PerkinElmer, modelo Optima 4300 DV con muestrador
automatico PerkinElmer AS93-plus. La muestra inicial del biosorbente fue
previamente molida en un molino de bola vibratorio SPECAMILL, hasta un tamafio
de particula superfino (talco), utilizandose 0,50 g de la misma. Posteriormente es
sometida a una digestién acida en microondas y luego se diluyé 1:2 para medirlas
en el ICP-OES. El andlisis de realizé por duplicado y cada valor de concentracién es
la medida de tres réplicas consecutivas.

Microscopia Electronica de Barrido con Dispersion de Rayos X (SEM/EDX):
La caracterizacién morfoldgica del biosorbente algal con tamafo de particulas de
0.5-1.0 mm, 1.0-1.6 mm y 1.6-2.0 mm fue realizada en un microscopio electrénico
de barrido de emisién de campo FESEM ULTRA Plus Zeiss Gemini. Las muestras del
biosorbente algal se depositaron en la placa soporte y fueron recubiertas con oro
para evitar sombras en las imagenes, para posteriormente ser introducidas en el
equipo.

Espectrofotometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): Para
obtener los espectros FTIR del biosorbente algal con tamafio de particulas de 0.5-
1.0 mm, 1.0-1.6 mm y 1.6-2.0 mm se empled un Espectrofotometro BRUKER,
modelo IFS-66v. La muestra inicial fue molida previamente en un molino de bola
vibratorio SPECAMILL, hasta un tamafio de particula superfino (talco),
preparandose posteriormente pastillas con KBr conteniendo un 2.5 % de
biosorbente. Las pastillas preparadas fueron analizadas en el espectrofotometro en
el rango de infrarrojo medio (4000-400 cm-1). A cada tamafio de particulas se le
realizaron tres réplicas.

Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS): Para
identificar y cuantificar la concentracién de los elementos presentes en la superficie
del biosorbente algal con tamafio de particulas de 0.5-1.0 mm fue usando un
equipo Thermo Scientific K-Alpha Electrén Spectroscopy Chemical Andlisis (ESCA).
La muestra inicial del biosorbente fue molida previamente en un molino de bola
vibratorio SPECAMILL, hasta un tamafio de particula superfino (talco).

Punto de carga cero (pHp.): El punto de carga cero del biosorbente algal con
tamafio de particulas de 0.5-1.0 mm fue determinado empleado la técnica de
inmersion [17-19]. El procedimiento consistié en preparar 100 mL de suspensiones
del biosorbente con una relacién sélido-liquido conocida de 2.75 g.L™ (base seca),
en una solucién de nitrato de potasio (KNO3) 0.03 M, ajustadas a diferentes valores
de pH (1,1.5, 2, 2.5, 3, 4, 5, 6, 7, 8) con soluciones de HCl 0.1 My de NaOH 0.1 M.
La suspension en matraz Erlenmeyer de 100 mL fue tapada con pelicula plastica
PARAFILM y agitada durante 24 horas hasta alcanzar el equilibrio en un agitador
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orbital UNITRONIC-ORBITAL SELECTA ajustado a 90 r/min y 25 °C. El cambio de
pH (&pH) fue calculado y se determind el pH,,c como el pH con minimo valor de
&ApH. El pH inicial y final fue determinado en un pH metro MP 3230 Metter-Toledo
con electrodo combinado. Las determinaciones se realizaron por duplicado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Contenido de agua: Los resultados del contenido de agua, expresado como % de
humedad base humeda, del biosorbente algal se muestran en la tabla 1, son del
orden del 17.25 y 17.76 %, no existiendo diferencias apreciables con el tamafio de
particulas.

Tabla 1
Contenido de agua del biosorbente algal, expresado como % de
humedad base humeda

Tamafio de particula
05-10mm 1.0-16 mm 16-20mm

Humedad (%) 1776 +0.20 17.25+0.29 17.25+0.16

Contenido de cenizas: Los resultados del contenido de cenizas del biosorbente
algal se muestran en la tabla 2, siendo el % de cenizas base seca del orden del
16.45-16.72 %, no existiendo diferencias apreciables con el tamano de particulas.
El alto contenido de cenizas determinado por el método gravimétrico se
corresponde con el alto contenido catidnico determinado mediante Espectrometria
de Emisién Optica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES), y con los
valores reportados por Casas-Valdez et al. [20], Yang y Chen [21] y Sierra y
Alvarez [22] para la especie Sargassum.

Tabla 2
Contenido de cenizas del biosorbente algal

Tamafio de particula
05-1.0mm 1.0-16 mm 16-20mm

Cenizas base seca (%) 1672004 1650+ 0.06 1645002

Superficie especifica: La superficie especifica, expresada como area superficial
BET (Brunauer, Emmett y Teller) del biosorbente algal con tamafio de particulas de
0.5-1.0 mm es del orden de 0.17 m2.g™}, valores bajos tipicos de estos tipos de
biomateriales [23].

Analisis elemental: La composicion elemental del biosorbente algal se muestra en
la tabla 3, observandose que en la composicion del biosorbente algal hay
predominio de los elementos oxigeno, carbono e hidrogeno, no existiendo
diferencias apreciables con el tamafio de particulas.
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Tabla 3
Composicion elemental del biosorbente algal

Tamafio de particula

Elemento
05-10mm 1.0-1.6 mm 16-2.0mm
Carbono (%) 35.20 3467 3458
Oxigeno (%) 5045 50.29 50.84
Hidrégeno (%) 505 5233 5.01
Nitrégeno {%) 0.87 092 091
Azufre (%) 025 0.31 032

Contenido catidénico: El contenido catidnico del biosorbente algal se muestra en la
tabla 4. En todos los casos hay una alta riqueza de estos elementos, caracteristicos
para la especie Sargassum y reportadas por Casas-Valdez et al. [20], Yang y Chen
[21] y Sierra y Alvarez [22]; con predominio del calcio, con concentraciones
superiores a los 41000 mg.kg? y luego por orden de magnitud el magnesio,
potasio, sodio, fésforo, hierro, manganeso, zinc y cobre. Estos resultados se
corresponden con el alto contenido de cenizas determinadas anteriormente por el
método gravimétrico.

Tabla 4
Contenido catidonico del biosorbente algal

Tamafio de particula

Analito

05-1.0mm 1.0-1.6 mm 16-2.0mm

Ca 317 933 (mg kg™") 4273850 £ 80390 | 4182350 +549.70 Al
2867 .61

Mg 285.213 (mg.kg™) | 894022 +33690 | 930489+5350 | 873351+44305
K 766 490 {mg kg™) | 4262.06+150.13 | 470136+ 12484 @ 375813+ 157.75
Na 589592 (mg kg") ' 115337+103.18 | 134586+4192 | 1071.09+27.12
P 213617 {{(mg kg™) | 21343+385 | 18366+236 | 17692+ 1450
Fe 238.204 (mg kg™) | 12369+214 | 24212+842 | 114871096
Mn 257 610 (mg.kg') | 3450+113 3042111 |  2846+134
Zn 206.200 (mg.kg™) 1185+ 052 955+2.18 ’ 8.31£1.21
Cu 327.393 (mg kg™) ’ 263+052 292+0.05 ' 363021

Microscopia Electrénica de Barrido con Dispersion de Rayos X (SEM/EDX):
En la microestructura de los tres tamafios de particulas del biosorbente algal se
aprecia una gran heterogeneidad morfologica y estructural, caracterizados por
estructuras amorfas, laminares, cilindricas, rugosas y protuberantes; lo cual es
propio de los caracteres morfoldgicos de cada una de las partes que componen la
especie Sargassum [15], tales como el talo, cauloide cilindrico y liso, ramas
primarias delgadas y lisas, filoides lineales, vesiculas esféricas lisas o algunas
mucronadas, criptostomas, receptaculos silicuosos, filiformes, cilindricos,
ramificados dicotdmicamente y verrugosos, asi como la presencia de diatomeas.
En correspondencia con lo anterior los espectros del microandlisis de los tres
tamafios de particulas del biosorbente algal también muestran una composicion
heterogénea en cuanto a los perfiles de concentracion y en menor medida en los
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elementos quimicos que lo componen; similar a lo reportado por Yang y Chen [21].
En la figura 1 se muestra un espectro del microandlisis del biosorbente algal con
tamano de particulas de 0.5-1.0 mm, observandose el alto contenido catidnico,
principalmente de calcio y magnesio, lo cual esta en correspondencia con los
resultados obtenidos de las cenizas gravimétricas y de la Espectrometria de Emision
Optica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES). Los contenidos de carbono
y oxigeno se corresponden con los obtenidos en el analisis elemental.
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Fig.1 Espectro SEM/EDX del biosorbente algal con tamafio de
particulas de 0.5-1.0 mm

Espectrofotometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): Los
espectros FTIR muestran que la posicion de los picos mas representativos
encontrados en el biosorbente algal con tamafio de particulas de 0.5-1.0 mm, 1.0-
1.6 mm vy 1.6-2.0 mm son coincidentes, solo variando ligeramente su intensidad; lo
que evidencia que este material presenta una composicion altamente compleja
debido a la cantidad de grupos funcionales superficiales presentes, aunque al
mismo tiempo es muy similar el comportamiento con el tamafio de particulas. En la
figura 2 se muestra los espectros FTIR del biosorbente algal con tamafio de
particulas de 0.5-1.0 mm y en la tabla 5 se recogen la posicion de los picos mas
representativos encontrados, junto con su ndmero de onda (v), en cm™ y las
asignaciones atribuidas segun la litetrura [24-26], constatandose la presencia de
los principales grupos funcionales (-COOH, -COOM, -OH, -NH,, -CH y -SOs3H)
presentes en el acido alginico, alginatos, polisacaridos y proteinas que contiene este
tipo de biomasa algal [1-2,5,8,10,13,27-30].
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Fig.2 Espectro FTIR del biosorbente algal con tamaro de particulas
de 0.5-1.0 mm

Tabla 5
Posicion de los picos mas representativos en el espectro
FTIR del biosorbente algal

~ | Numero de onda {v), Asignacion

Pico
(cmT)

1 3380 -OH, -NH
B 2922 ' - CH asimétrico
3] 1610 -C=0 (COO-M) asimétrico
BN 1508 ‘ -NH ‘
[ | 1435 | -C=0 {COO-M) simétrico
| 6 | 1363 ' -S05 asimétrico
[E | 1250 ' -C-O (COOH)
B 1145 ' -SO5 simétrico
[ 9] 1068 ' -C-0O (alcohol)
10 | 1042 | -C-0 {alcohol)

11 | 815 ‘ -5=0
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Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS): La
composicion elemental superficial biosorbente algal con tamaro de particulas de
0.5-1.0 mm fue obtenida a partir de los espectros de baja resolucion y calculadas
las concentraciones atémicas de dichos elementos.

En la figura 3 se muestra la identificacidn y cuantificacion de los elementos
presentes, expresada en % atdmico y sus correspondientes energias de enlace
(BE).

Counts

Peck Label/ID Alomic 7% BE(eV)
26000-Mg 13 03%  1305.00 -
Ols 253% 534.00 o
24000+, 14 1.8%  400.50 '
22000 Ca 2p 1.2% 148.00 -
Cis 70.9% 285.00 o
20000 2 0.6% 169.50 b
18000
16000
14000
12000- % B
- -~ »
10000 & O <5
= } Iol g. 7
8000 ; PR
Y

4000
4000
2000

o

1200 1000 800 600 400 ) 200 ‘ 0
Binding Energy, eV

Fig.3 Espectro XPS del biosorbente algal con tamafio de particulas
de 0.5-1.0mm

Se puede apreciar que la composicion de carbono y oxigeno a nivel superficial del
biosorbente, del orden de 70.9 y 25.3 % atomico respectivamente, difiere
significativamente de los resultados obtenidos en el analisis elemental y en el
analisis semicuantitativo por EDX, habiendo en este caso un aumento del contenido
de carbono y una reduccion del contenido de oxigeno, que puede ser explicado
teniendo en cuenta que el analisis elemental ofrece resultados de la composicion
global del biosorbente algal. La identificacion y cuantificacion de los principales
enlaces presentes a partir de los picos del espectro del C1ls con energias de enlace
de 285, 286.62 y 288.62 eV pueden ser asignados los grupos hidrocarbono, eter,
alcohol y carboxilatos presentes en los polisacaridos y alginatos de la biomasa algal
[1-2,5, 8, 10,13, 27, 29-30]; confirmando los resultados obtenidos por FTIR.

Punto de carga cero (pH.): En la figura 4 se muestra la determinacion del punto
de carga cero del biosorbente algal con tamafio de particulas de 0.5-1.0 mm,
mediante el comportamiento del pH de equilibrio vs pH inicial de la suspension,
observandose un comportamiento atipico, con minimos &pH a valores de pH de 1.3
y 6.85 respectivamente, pero con un cambio definido a un valor de 6.85, donde el
ApH es cero. Similar comportamiento fue reportado por Gonzélez et al. [31] para la
especie Sargassum muticum. Para valores de pH de las soluciones inferiores al
PH,.c el biosorbente algal tendrd carga positiva, lo cual favorece la biosorciéon de
especies anidnicas y para valores de pH de las soluciones superiores al pH,, el
biosorbente algal tendrd carga negativa, lo cual favorece la biosorcion de especies
catidnicas.
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Fig.4 Punto de carga cero (pHpzc) del biosorbente algal con tamafio
de particulas de 0.5-1.0 mm

CONCLUSIONES

1. El biosorbente algal preparado a partir del alga marina Sargassum tiene una baja
superficie especifica caracteristica de estos biomateriales; un alto contenido de
cenizas y de cationes, con predominio del calcio, magnesio, potasio y sodio; y un
punto de carga cero (pHp,c) sobre pH neutro.

Tiene una gran heterogeneidad morfoldgica y estructural caracterizados por
estructuras amorfas, laminares, cilindricas, rugosas y protuberantes.

Los espectros del microanadlisis semicuantitativo SEM/EDX tambien indican
heterogeneidad en los perfiles de concentracién y en menor medida en los
elementos quimicos que lo componen; observandose el alto contenido catiénico,
principalmente de calcio y magnesio; lo cual estd en correspondencia con los
resultados del analisis elemental, cenizas e ICP-OES.

2. Los espectros FTIR y XPS confirman la presencia de los principales grupos
funcionales (-COOH, -COOM,- OH, -NH,, -CH, y -SOszH) presentes en el acido
alginico, alginatos, polisacaridos y proteinas que contiene este tipo de biomasa
algal, biopolimeros que aportan sitios activos que facilitan los complejos
mecanismos de biosorcién y por consiguiente le confieren a este tipo de
biosorbente una alta capacidad de biosorcion de metales pesados.
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