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RESUMEN

Los metales pesados son importantes contaminantes del medio ambiente y suelen ser
toxicos para el ser humano; a pesar de que el zinc forma parte de este grupo, es un metal
fundamental para el desarrollo de cualquier especie, pero presenta muy baja absorcion a
nivel metabdlico. En este trabajo se estudia la eficacia de adsorcion del alga parda
Sargassum muticum como posible sustrato para suministrar zinc de forma controlada.
Ademas, el estudio con este cation sirve para modelizar el comportamiento entre algas y

cationes divalentes debido a la simplicidad de su quimica redox.

Se evaluan diferentes condiciones de trabajo como el efecto del pH en el proceso de
adsorcion o la variacion con el tiempo al realizar estudios cinéticos. Se observa que el
equilibrio de bioadsorcion estd muy influenciado por el pH, alcanzando los valores
méaximos de adsorcién a pH alrededor de 5.5. Las cinéticas son rapidas, un 80% de la
adsorcion total se logra en 40 min, y se ajustan perfectamente al modelo cinético de
pseudo segundo orden. En cuanto a las isotermas, analizadas por el modelo de Langmuir,
se concluye que la afinidad alga-cation es de las mas altas entre todos los metales pesados,

siendo Unicamente superada por el plomo y el mercurio.

La determinacién de zinc en el medio se llevd a cabo por espectroscopia de absorcion
UV-vis en todos los estudios; para lo que fue necesario usar un agente colorimétrico

conocido como Zincon.

Palabras clave: adsorcion, alga (Sargassum muticum), zinc (Zn?*), Zincon, isoterma de

Langmuir, cinética de adsorcion.



RESUMO

Os metais pesados son importantes contaminantes do medio ambiente e adoitan ser
toxicos para o ser humano; a pesar de que o zinc forma parte deste grupo, é un metal
fundamental para o desenvolvemento de calquera especie, mais presenta moi baixa
absorcion a nivel metabolico. Neste traballo estidase a eficacia de adsorcion da alga parda
Sargassum muticum como posible substrato para subministrar zinc de forma controlada.
Ademais, 0 estudo con este cation serve para modelar o comportamento entre algas e

cations divalentes debido & simplicidade da sua quimica redox.

Avalianse diferentes condicidons de traballo como o efecto do pH no proceso de adsorcion
ou a variacion co tempo ao realizarmos estudos cinéticos. Obsérvase que o equilibrio de
bioadsorcion estd moi influenciado polo pH, alcanzando os valores maximos de adsorcion
a pH arredor de 5.5. As cinéticas son rapidas, un 80% da adsorcion total alcanzase en 40
min, e axustanse perfectamente ao modelo cinético de pseudo segunda orde. En canto &s
isotermas, analizadas polo modelo de Langmuir, concllese que a afinidade alga-cation é
das mais altas entre todos os metais pesados, sendo unicamente superado polo chumbo e

0 mercurio.

A determinacion de zinc no medio levouse a cabo por espectroscopia de absorcion UV-
vis en todos os estudos; para o que foi necesario usar un axente colorimétrico cofiecido

como Zincon.

Palabras clave: adsorcion, alga (Sargassum muticum), zinc (Zn?*), Zincon, isoterma de

Langmuir, cinética de adsorcion.



ABSTRACT

Heavy metals are important environmental pollutants, often toxic to humans. Despite
being a heavy metal, zinc is known to be essential for the development of any species,
but it shows very low metabolic absorption. In this work the adsorption effectiveness of
the brown seaweed Sargassum muticum is studied as a possible substrate to supply zinc
in a controlled way. In addition, the simplicity of the redox chemistry of zinc allows its

sorption studies to be used as a model to the biosorption of divalent cations by algae.

Different experimental conditions are investigated, such as the effect of pH on the
sorption process or the contact time in kinetic studies. The equilibrium of the biosorption
is strongly influenced by the pH, reaching the maximum sorption values arround pH 5.5.
The Kinetics are fast, 80% of the total sorption is achieved in 40 min, and the data are
correctly explained by the pseudo second order kinetic model. Equilibrium data are
analysed by the Langmuir model and Sargassum muticum shows one of the highest

affinities for zinc ions, being greater only for lead and mercury.

The determination of zinc was carried out by UV-vis absorption spectroscopy in all the

studies; therefore, it was necessary to use a colorimetric agent known as Zincon.

Keywords: sorption, seaweed (Sargassum muticum), zinc (Zn?*), Zincon, Langmuir

isotherm, kinetic sorption.



OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es evaluar la capacidad de adsorcion del cation zinc

empleando un adsorbente natural de bajo coste como es el alga Sargassum muticum.
Para poder llevar a cabo este objetivo se fijan otros menores:

o Estudiar el método para la determinacion de zinc usando Zincon como agente
cromaforo.

o Estudiar como afecta el pH al equilibrio de adsorcion y elegir aquel donde la
adsorcion sea maxima.

o Hacer estudios cinéticos para conocer el tiempo que tarda en alcanzarse el
equilibrio, asi como determinar cuél es la etapa determinante del proceso.

o Estudiar la variacion de la capacidad de adsorcion con la concentracion para
determinar los parametros que caracterizan el equilibrio de acuerdo con el modelo
de Langmuir.

o Comparar los distintos resultados con otros cationes metalicos divalentes y otros

tipos de algas como bioadsorbentes.
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1. INTRODUCCION TEORICA

La eliminacidn del cation zinc se lleva a cabo por un proceso de bioadsorcion por contacto
entre el propio catiéon y el alga Sargassum muticum. Se estudia el proceso fisicoquimico
haciendo variaciones en el sistema (tiempo, pH, concentracién...) y asi conocer cuales

son las mejores condiciones para alcanzar el equilibrio.

El método de determinacion usado es la espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible,
para lo que es necesario generar compuestos coloreados, proceso que se consigue usando

un agente complejante organico, el Zincon.

1.1 Proceso de adsorcidén

La adsorcién se define como la captura de una sustancia, conocida como adsorbato, sobre
la superficie externa y/o interna de un sé6lido, denominado adsorbente. Se conocen varios

tipos de adsorcién atendiendo a diferentes parametros:

o Naturaleza de las especies; como el adsorbente es de origen bioldgico se puede
decir que es un proceso de bioadsorcion.

o Estado de agregacién de adsorbente y adsorbato; como ambos se encuentran en
estados diferentes, solido y en disolucion respectivamente, se habla de un
equilibrio heterogéneo.

o Tipo de enlaces implicados en el proceso; segun el cual se clasifican en fisisorcion
y quimisorcion, aunque son dificiles de distinguir se muestran las diferencias a

continuacion.

En procesos de quimisorcion se producen interacciones covalentes entre adsorbente y
adsorbato, estas generan la formacion de fuertes enlaces lo que implica una elevada
energia de activacion, asi como una entalpia elevada (40-800 kJ/mol); en la adsorcién
fisica las interacciones son mas débiles, pues se producen por fuerzas de Van der Waals,
y no requiere energias tan altas (5-40 kJ/mol), a su vez, como la energia de activacion es
menor, el proceso de adsorcidén es mas rapido. Esta diferencia entre los enlaces afecta
también a los equilibrios que tienen lugar, en el primer caso suelen ser reacciones estables

en un amplio rango de temperaturas y el proceso, por lo general, es disociativo e



irreversible; la fisisorcion, por el contrario, es Unicamente estable a bajas temperaturas
(inferiores a 150°C) y los procesos son reversibles y no disociativos. Otra gran diferencia
entre ambos tipos de adsorcion se genera en el nimero de interacciones, mientras que la
quimisorcién es exclusivamente en monocapa la fisisorcion puede ser tanto en mono

como en multicapa?.
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Figura 1. Adsorcidn en monocapa sobre una superficie metalica: (a) fisica (b) quimica.
Fuente: Levine, I.N., 2004 2

El proceso de adsorcion se ve influenciado, no solo por el tipo de enlaces o el estado de
agregacion, sino por factores como: las propiedades de adsorbato (tamafio, carga, etc.) y
las propiedades del adsorbente (tamarfio, naturaleza, estructura quimica, etc.), asi como,

las distintas variables del propio sistema (pH, temperatura, tiempo, etc.)®.

1.2 Adsorbente y adsorbato

El adsorbente utilizado es un alga. Las algas pertenecen al reino de las plantas porque
realizan la fotosintesis para nutrirse, sin embargo, se diferencian de las mismas por su
forma de reproduccion. Se clasifican seglin su pared celular y su pigmentacion®: clorofitas
(algas verdes), feoficeas (algas pardas) y roddfitas (algas rojas). Puesto que la pared

celular es la base de la bioadsorcién es importante conocer la quimica de esta.

La pared celular esta formada por una matriz amorfa sobre la que se incrusta el esqueleto
fibrilar (Fig. 2)°. EI componente principal del esqueleto es la celulosa, aunque pueden
contener también xilano (en el caso de las roddfitas). Las algas verdes son las Unicas que
pueden no presentar pared celular y cuando la tienen estd formada, ademas de los
polisacaridos ya mencionados, por manoproteinas. La matriz también es muy diferente

segun el tipo de alga; las clordfitas estan ausentes de matriz, las rodéfitas presentan



galactanos (agar y carragenanos, entre otros) y la de las feoficeas estd compuesta de
alginatos y fucoidanos. Las algas pardas son los bioadsorbentes mas eficaces para la
eliminacién de metales porque son las que tienen mayor nimero de polisacaridos en su

matriz.
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Figura 2. Estructura de la pared celular de las algas con sus fibras. En (a) celulosa de las algas pardas,
en (b) xilano de las rojas y en (c) manoproteinas de las verdes. Fuente: Davis, T. A. et al., 2003 °

En las algas pardas el fucoidano se encuentra en pequefias cantidades (5-22%) y no tiene
por qué estar presente en todas ellas. Es un polisacarido ramificado formado por la union
de L-fucosa y sulfatos mediante un enlace O-glucosidico a(1->4) que puede contener
otros monosacaridos como D-galactosa y D-xilosa, e incluso otras estructuras como

acetilos y proteinas® (Fig. 3).

El alginato (sal del acido alginico) por el contrario, si esta en todas las algas pardas y
constituye el 10-40% de su peso seco, su porcentaje varia segun la profundidad a la que
se encuentren y la estacion del afio. Es un polisacarido lineal compuesto por acido B-D-
manuronico (M) y a-L-gulurénico (G) unidos por enlaces O-glucosidico a(1->4) y
dispuestos de forma no regular a lo largo de la cadena (Fig. 3). Las secuencias de unién
polimanurdnicas y poligulurénicas presentan estructuras muy diferentes y sus
proporciones determinan las propiedades y reactividad del alginato. Mientras que las

cadenas manuronicas se disponen de forma lineal unas a otras las cadenas de guluronico



lo hacen en forma de zig-zag. La relacion M:M, G:G y M:G varia segun la especie de

alga parda®.
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Figura 3. Datos estructurales de las algas pardas: (a) polimero de fucoidano, (b) monémeros de
alginato, manurénico y gulurénico, y (c) polimero de alginato. Fuente: Davis, T. A. et al., 2003 °

Se ha comprobado que a mayor cantidad de secuencias de acido gulurénico mayor es la
capacidad de adsorcion®y mayor es la afinidad por los metales divalentes. Esto se explica
porque, en presencia de un cation divalente, los alginatos reordenan su estructura
formando una doble cadena de secuencias de acido gulurénico alrededor del metal. La
forma zig-zag de estas cadenas generan vacantes de coordinacion del tamafio adecuado
para que metales divalentes ocupen esa posicién, por la contra, las secuencias lineales de
malurdnico actian como terminadores de estas dobles cadenas. Esta estructura que se

genera se conoce con el nombre de “caja de huevos™’ (Fig. 4).




OH & OOC -q OOC = OOC

|
on 10 PO
0 ~0 ~
g \/A eooc @ooc L00C OH
- 3, .
H jejele OH elele (:::> OH f00C OH
~0 -0
/\W—OH O lOH g\o | )7\ /m/ m 0
Q Q 0 800¢ HO
o OH o OH /0\‘}0“
OH

OH 200( 200c¢ OH €00(

Figura 4. Estructura de “caja de huevos”. Fuente: Davis, T. A. et al., 2003 °

Dentro de las algas pardas, en la familia de las
Sargassaceae se localiza el alga que se ha utilizado a lo
largo de este estudio, Sargassum muticum (Fig. 5). Es
una especie invasora del Pacifico que Ileg6 a las costas
atlanticas introducida en las ostras y se esparcié por
todo noroeste del Atlantico, el Mediterraneo y el
Adriatico®. Es muy facil de localizar y de bajo coste,
ademas, por su naturaleza invasora es el bioadsorbente

perfecto. En particular, las empleadas en este estudio

fueron recogidas en el castillo de San Anton en A

Figura 5. Sargassum muticum.

Corufia (Galicia, Espafa).

El i6n metalico de estudio es el cation zinc. A diferencia de los demas cationes divalentes
de la 12 serie de transicion el Zn contiene su orbital d completamente lleno (d*°) y, por lo
tanto, no presenta otros estados de valencia estables; esta cualidad le proporciona una
gran ventaja frente a otros metales divalentes en los estudios de adsorcion pues no hay
riesgo de que se produzcan reacciones redox indeseadas, sin embargo, si puede llegar a
actuar como acido de Lewis captando electrones y dando a lugar a equilibrios de
precipitacion. A pesar de este inconveniente, el cation zinc presenta, en principio, un
analisis mas sencillo en comparacion con otros metales sirviendo como modelo para

establecer un comportamiento entre los cationes divalentes y las algas®.


.%20https:/es.dreamstime.com/photos-images/sargassum-seaweed.html

El zinc es un nutriente esencial para el ser humano: forma parte de las metaloenzimas que
participan en la sintesis de proteinas y acidos nucleicos, también forma parte del sistema
inmunitario en la defensa contra agentes bacterianos y viricos, y es fundamental para el
crecimiento y desarrollo durante las primeras etapas de la vida®. No se acumula en el

cuerpo humano y su ingesta minima necesaria es de 8-11 mg/dia®.

1.2 Variables del sistema

El proceso de adsorcion, como cualquier otro tipo de proceso, esta afectado por distintos
tipos de variables; en este caso concreto, las mas determinantes son el pH del medio y el

tiempo de contacto entre adsorbente y adsorbato.
1.2.1 Influencia del pH

El pH es un factor clave en el proceso de adsorcidn que afecta de tres maneras

diferentes.

Por un lado, el alga presenta grupos carboxilo en su pared celular que se ven muy
afectados por el pH; a pH bajos estos grupos estaran protonados generando una reaccién
de competicion entre el cation metalico y el H*, inhibiendo asi la capacidad de adsorcion
pues hay menos sitios activos en la superficie del adsorbente para captar los cationes; a
pH altos no existe este riesgo pues los grupos carboxilo se encuentran desprotonados y el

cation tiene libre acceso.
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Figura 6. Diagrama de Pourbaix del zinc a 25°C (Co=0.01 M). Fuente: Gonzalez, R. E. et al., 2019 *



Por otro lado, el Zn*? presenta equilibrios de especiacion influenciados por el pH. Tal y
como se muestra en el diagrama de Pourbaix*! (Fig. 6) el cation zinc precipita en forma
de oxido de zinc a pH mayores de 7, siendo eliminado del medio por precipitacion en
lugar de por adsorcion.

Finalmente, al estar trabajando con materiales de caracter biolégico las condiciones
extremas de pH pueden afectar de forma negativa a su naturaleza dafiando su estructura

y reduciendo por completo su papel como adsorbente.

En resumen, el pH afecta al equilibrio de protonacién del alga a pH bajos, al
equilibrio de especiacion del Zn (11) a pH altos y a la estructura del alga a pH extremos.
Por lo tanto, es necesario establecer un rango de pH Optimo para evitar estos procesos y

asegurar las mejores condiciones experimentales para el proceso de adsorcion®.
1.2.2 Influencia del tiempo

El estudio del tiempo que se necesita para alcanzar la maxima adsorcién es
fundamental para optimizar el proceso, asi como los estudios que se puedan realizar a
posteriori. Atendiendo a cémo afecta el tiempo a la capacidad de adsorcion se pueden
realizar a su vez estudios cinéticos y conocer asi las constantes de los procesos de

adsorcion y desorcion.

Se conoce que los tiempos de adsorcion metal-alga son cortos'?*3: sin embargo, el tiempo
de reaccion no es una variable independiente, existen gran variedad de factores a los que
esta ligada, como la cantidad de adsorbente y adsorbato, la naturaleza de los mismos, la

viscosidad del medio o la temperatura®.

1.3 Isoterma de Langmuir

En términos de adsorcidn, una isoterma es una expresion donde se relaciona la cantidad
retenida de adsorbato con su concentracién en el medio a una temperatura constante.
Existen varios modelos que describen el proceso de adsorcion, como la isoterma de
Freundlich o la de BET (Brunauer-Emett-Teller); para estudios, como el que se realizé
en este trabajo, el modelo usado es el de Langmuir®**, uno de los méas conocidos y

utilizados debido a la facil interpretacion de sus constantes®®,



Para el desarrollo de la ecuacién de Langmuir hay que tener en cuenta una serie de
consideraciones: la adsorcion tiene lugar unicamente sobre la superficie del sélido donde
todos los sitios de unidn son equivalentes entre si, pues la superficie es uniforme, y donde
solo una molécula se unira a la superficie (adsorcion en monocapa); no hay interacciones
entre las distintas moléculas adsorbidas y se encuentran localizadas en posiciones
especificas; y por ultimo, las velocidades en el equilibrio de adsorcion y desorcion de

moléculas en la superficie son iguales®*.

alga + Zn** 5 alga — Zn?** (1)

En este equilibrio, sea N el nimero de posiciones de adsorcion en la superficie del alga y

6 la fraccion de posiciones del alga ocupadas por el adsorbato en el equilibrio.

La velocidad de adsorcion es proporcional a la concentracion del adsorbato y las

posiciones de adsorcion vacias:

Vads = kads[Zn2+] N(@1-0) (2)

La velocidad de desorcion es proporcional al nimero de moléculas adsorbidas:

Viges = kg N 0 (3)

donde Kass ¥ ka son las constantes de adsorcion y desorcion a una temperatura

determinada.

Igualando ambas expresiones de velocidad y despejando © se obtiene:

koygs[Zn**IN (1 —0) = k N 6 (4)
9 = kads [Zn2+] _ Kads[zn2+]
(kg + kags[Zn?*]) (1 + Kqqs[Zn?+]) (5)

donde K45 = kaqs/kq representa la constante del equilibrio de adsorcion.

Esta ecuacion se puede expresar en terminos de cantidad de especie adsorbida por masa

de adsorbente (q) sabiendo que 8 = q/Qsx-



_ Kaas Qméx [Zn2+] ( 6 )
1T U Kaa 207D

donde Qmax es el maximo valor de la cantidad adsorbida (q).

La ecuacion 6 se conoce como Isoterma de Langmuir.

La capacidad de adsorcion (g) se mide en funcion de la cantidad de especie que puede ser
retenida por masa de adsorbente:

q= ([Zn2+]0 - [Zn2+]eq)V (7)

malga

donde Co y Ceq representan la concentracion inicial y en el equilibrio, respectivamente,
de adsorbato, V el volumen total de la disolucion que esté en contacto con el alga y Maiga

la masa de adsorbente seco.

La propia ecuacion de Langmuir se puede linealizar de tres maneras diferentes>1°:
dividiendo entre la inversa de la concentracion (Ecuacion 8), haciendo la inversa

(Ecuacion 9) y multiplicando la inversa por la concentracion (Ecuacién 10).

q
w = Qmax X Kaas — Kaasq ( 8 )
1 1 1 1
1 - (9)
q Qméx X Kads [Zn ] Qméx
Zn?* 1 1
2] _ [zt (10)
q Qméx X Kads Qméx
q 1 1 [Zn2+] 2+

Con estas nuevas ecuaciones si se representa T V5., S VS e Y o vs. 2

respectivamente, se obtienen los valores aproximados de Qmax Y Kads.

1.4 Modelos cinéticos

Como se explica anteriormente, se van a realizar estudios del tiempo de adsorcion,
permitiendo a su vez realizar andlisis cinéticos. Los modelos tedricos que mejor describen
las cinéticas de adsorcion son el de pseudo primer orden y pseudo segundo orden, aunque
ambos sean los mas usados, la utilizacion de uno u otro depende de cuél sea la etapa

determinante de la velocidad.



El proceso de adsorcion heterogénea se lleva a cabo, generalmente, en tres etapas:
movimiento del adsorbato hacia la superficie del adsorbente, difusion del adsorbato entre
los poros de la superficie exterior del adsorbente y el propio proceso de adsorcion en la
superficie interna del adsorbente. En un principio, la primera etapa seria la determinante
de la velocidad pues es el proceso mas lento de todos, sin embargo, esto se puede
solucionar con agitacion constante, de forma que las etapas limitantes serian las dos
ultimas. Si la etapa limitante es la difusion, los resultados se ajustaran mejor al modelo
de pseudo primer orden; por el contrario, si la etapa que limita es la reaccion quimica, el

mejor modelo sera el de pseudo segundo orden®.
1.4.1 Modelo de pseudo primer orden
Este modelo, propuesto por Langergren, se define como?’:

dq I
Integrando entre los limites g=0 cuando t=0 y g=q cuando t=t y reordenando se obtiene

la ecuacion cinética de pseudo orden uno:

In (q‘" _ q) = kgt (12)

de
donde ki es la constante de velocidad para este modelo de pseudo primer ordeny gy Qe
son las cantidades de catién zinc adsorbidas a un tiempo t y en el equilibrio,

respectivamente.

1.4.2 Modelo de pseudo segundo orden

En este modelo la expresion de la que se parte para el analisis es'’:
dq

dt

Se organizan los términos y se integra bajo las mismas condiciones que antes, al despejar

= ka(qe — q)? (13)

g se llega a la ecuacion cinética de pseudo orden dos:

kytqs

- <"1 (14)
1 1+k,tq,

10



donde q vy ge son las cantidades de cation zinc adsorbidas a un tiempo ty en el equilibrio,

respectivamente, y ko es la constante de velocidad de pseudo segundo orden.

1.5 Espectroscopia UV-vis

La técnica usada para la determinacion de cation zinc en el medio fue la espectroscopia
electronica de absorcion, la cual se basa en la medicion de la transmitancia (T) o la
absorbancia (A) de la disolucién en el interior de una cubeta. La relacién entre esta

medicién y la concentracion del analito se comporta conforme a la ley de Beer:

I
A=—logT=log70=£bc (15)

donde A y T son absorbancia y transmitancia respectivamente, lo es la intensidad de
radiacion que incide sobre la muestra e | la que transmite, b es la longitud de trayectoria
de la muestra, ¢ la concentracion del adsorbente y € la absortividad molar o el coeficiente

de extinciéon molar.

Para que este comportamiento sea lineal es necesario medir la concentracion en la
longitud de onda maxima o en regiones planas de adsorcion, pues es en estas zonas donde
a grandes cambios de la longitud de onda habra una minima variacion de la absorbancia

(Fig. 7), se gana sensibilidad en el método.

absorbancia
absorbancia

longitud de onda concentracion

Figura 7. Relacion de la linealidad con la longitud de onda
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La adsorcion de radiacion por parte de una especie atomica o molecular se considera un

proceso en dos etapas: excitacion electronica (ec. 16) y relajacion (ec. 17).

e"+hy -e™” (16)

e~ - e + calor (17)

La energia absorbida provoca cambios en la configuracion electrénica de la especie,
moviéndose los electrones del estado electronico fundamental hasta uno excitado.
Dependiendo de la energia necesaria para generar este cambio se conocen tres regiones:
ultravioleta (160-400 nm), visible (400-780 nm) e infrarroja (12800-10 cm™). Para las

condiciones de este estudio se va a trabajar en la region visible.

El proceso de relajacion ocurre cuando cesa la radiacion, los electrones vuelven a su

estado fundamental porque el tiempo de vida del estado excitado es muy breve (107°s).

Los electrones que se excitan son los de enlace, por lo tanto, para que haya absorcion de
la radiacion, y por consiguiente poder determinar la concentracién por Lambert-Beer es
imprescindible que haya electrones de valencia que puedan ser excitados®. Las especies
organicas son todas capaces de absorber la radiacion electromagnética porque tienen
electrones de valencia suficientes para ser excitados, sin embargo no ocurre 1o mismo con
las especies inorganicas, pues no todas presentan electrones de no enlace capaces de
absorber la radiacion. Los iones de los metales de la primera serie de transicion, por lo
general, absorben en la region del visible (Ni?*, Co?*...). No es el caso del catién de
estudio porque, aunque si tenga electrones para ser excitados lo que no tiene son orbitales
libres proximos (pasar de un 3d a un 4s supone mucha energia). Por este motivo es que

se necesita la formacién de un complejo con un compuesto organico.

Este complejo consiste en un grupo donador de electrones (compuesto organico) y otro
aceptor (i6n metéalico), de forma que cuando se recibe radiacion uno de los electrones del
donador se excita hasta un orbital del aceptor dando lugar a un proceso de oxoreduccion
interno®®. Este proceso si se produce en la region visible y, por lo tanto, ya puede ser
determinado por espectroscopia de adsorcion.

Existe mas de un agente complejante para el cation zinc'®,  2-

benzoilpiridinatiosemicarbazona (BPT), acido 3-hidroxibenzilaminobenzoico y
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metilglioxal bis(4-fenil-3-tiosemicarbazona) (MGBPT) entre otros, cada uno con su
longitud de onda maximay su pH 6ptimo. El que se va a utilizar en este estudio es el 2-

carboxi-2’-hidroxi-5’-sulfoformazilbenceno, llamado comtnmente Zincon? (Fig. 8).

N
\e o b
O.. .0 g
e Sy
3%0 =0
NH
i OH N
—_—
OH M —_—
M.
N =N O
“MH 0O
OH
OH

Figura 8. Estructura resonante del Zincon.

Fuente: Areco, M. M., dos Santos Afonso, M. & Valdman, E., 2007 2

En estado libre este ligando quelato presenta color naranja debido a sus grupos
cromoforos, tipicos de compuestos organicos. Cuando se forma el complejo con el zinc
cambia a color azul muy intenso (Fig. 9). Este color azul es el que determina la longitud
de onda a la que se han de realizar las medidas, A=620 nm®. EI complejo formado, Zn-
Zincon, necesita de un medio tamponado a pH=9, por ello se usa una disolucién

reguladora de &cido borico?.

HO3S HO5S

N=N OH +Zn2+ N=N\ 7/0
—_— \ Zn*+
\ 3T PAERN
N—N (@]

Figura 9. Estructura del Zincon libre y complejado con el metal.

Fuente: Sabel, C. E., Neureuther, J. M. & Siemann, S., 2010 &
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2. EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos y disoluciones

Se han estudiado varias maneras de preparar la disolucion stock de Zincon (Alfa Aesar,
Kandel, Alemania). Siguiendo el modelo del Standard Methods?? se quiso disolver el
Zincon en una gran cantidad de metanol, sin embargo, por su baja solubilidad en
disolventes organicos fue necesario mantener en agitacion con ayuda de un bafio de
ultrasonidos durante una noche, proceso que tampoco dio resultado aun pasada una

Semana.

Se us0, por consiguiente, otro método donde si se consiguid disolver el Zincon, primero
en una pequefa cantidad de NaOH 1M (Panreac Quimica S.A., Barcelona, Espafia) para
después llevarlo a la disolucion con agua®®?l. Este método no necesit6 agitacion y dio
lugar a una disolucion stock de 1.87x10~3 M de Zincon (color naranja) que se guardo en
la nevera (4°C) alejada de la luz, para mantenerla estable, por lo menos, una semana;
ademas, requiere de un medio béasico. Se prepara entonces una disolucion tampén de acido
borico®® (Merck KGaA, Darmstadt, Alemania), que amortigua a pH=9, con una

concentracion de 0.228 M y 0.511 M de sosa y bdrico, respectivamente.

La fuente de cation zinc fue una disolucion 265.96 mg L™ que se obtuvo al disolver sulfato
de zinc heptahidratado (ZnS0O..7H20) (Scharlau, FEROSA, Barcelona, Espafia) en agua
destilada.

Para los estudios de pH, donde se buscé mantener el pH del medio en un rango
determinado, fue necesario preparar disoluciones de NaOH y HCI (Panreac Quimica SA,
Barcelona, Spain). Con una concentracion de 0.1 M para ambas fue suficiente para

generar pequefios cambios en el pH.

2.2 Determinacion de Zn*2

Todas las determinaciones de cation zinc se realizaron preparando en un matraz
Erlenmeyer (10 mL) 0.2 mL de la disolucion colorante (Zincon), 1 mL de la disolucion

tampon (&cido borico) y un volumen determinado de la disolucion de zinc para mantener
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la concentracion en el rango lineal, y enrasado con agua destilada (Fig. 10). Las medidas
de absorbancia se hicieron con una cubeta de vidrio en un espectrofotometro (Zuzi
Spectrophotometer 4211/20) a una longitud de onda de 620 nm?! (debido al color azul del
complejo formado).

Parte importante del proceso ha sido poner el método a punto para la obtencion del
calibrado ya que no se habia hecho hasta la fecha en el laboratorio de investigacion y es
necesario obtener la relacion directa entre la concentracion de adsorbato y el parametro
que se va a medir, en este caso la absorbancia, pues las medidas se van a realizar con un

espectrofotometro siguiendo la Ley de Lambert-Beer (ec. 15).

Figura 10. Disoluciones tipicas de un calibrado de zinc, de menor a mayor concentracién.

En los primeros ensayos se observd que a partir de una determinada concentracion de zinc

no se cumplia la ley de Lambert-Beer.

14
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0.0 I I I I I I
0 1 2 3 4 5 6 7

[Zn**] (mg/L)

Gréfica 1. Recta de calibrado para Zn?* en presencia de Zincon y medio tamponado. Absorbancia
medida a 620 nm.
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A la vista de la grafica 1 se pudo decir que a concentraciones superiores a 3 mg/L se

perdia la linealidad de la curva de calibrado.

Tras reducir la toma de volumenes para acondicionar las concentraciones finales se hizo
un calibrado con una disolucion estandar de zinc 1000 mg L™ para comprobar que la
disolucién madre de zinc preparada estd en buenas condiciones. Siguiendo el mismo
método que para los anteriores calibrados se obtuvo la grafica 2, donde se comprobo que

efectivamente la disolucion estaba bien preparada.

1.20

1.00

0.80

0.60

Abs

0.40

Abs = 0.3776[Zn?*]

0.20 R? = 0.9529

O'OO 1 1 1 1 1
0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

[zn?*] (mg/L)

Gréfica 2. Recta de calibrado para la disolucion estandar de zinc. Absorbancia medida a 620 nm.

Por ultimo, se observé que el cambio de pipeta para la toma de volumenes de disolucion
madre aparecia reflejado en los calibrados, por ello, se ajustaron de nuevo las condiciones

para poder usar una Unica pipeta en todo el calibrado y reducir asi los errores aleatorios.

Una vez acondicionado el calibrado este se repitio varias veces a lo largo del estudio
planteado, no solo por los posibles errores experimentales, también por la propia
degradacion de la disolucion del Zincon, el cual se supone estable solo una semana?.. El

calibrado que se obtuvo de forma general atendi6 al de la grafica 3.
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Gréfica 3. Recta de calibrado tipica para la determinacion de Zn?*en presencia de Zincon y con medio
tamponado a pH=9. Absorbancia medida a 620 nm.

2.3 Influencia del pH

Para llevar a cabo el estudio del efecto del pH, se afiadieron en distintos matraces
Erlenmeyer 50 mL de una disolucion 125 mg L™ de Zn*? junto con distintas cantidades
de las disoluciones 1M de &cido clorhidrico (HCI) e hidréxido sodico (NaOH). De esta
manera queda el pH ajustado en un rango de 2-6. Finalmente se afiadieron los 0.1 g de

alga y se mantuvieron en agitacion constante.

El contacto entre el alga y la disolucion daba lugar a variaciones en el pH inicial, por lo
tanto, se estuvo midiendo el pH cada 15 min de agitacion para afadir los volimenes
necesarios de sosa o clorhidrico y mantener el pH en los valores deseados dentro del
rango. Cuando el pH se estabilizo, se realizaron las medidas espectrofotométricas para la

determinacion del cation zinc.

2.4 Estudio cinético

Los estudios cineticos se llevaron a cabo afiadiendo en un matraz Erlenmeyer 50 mL de
una disolucion 125 mg L de Zn*? y 0.1 g de alga. Una vez establecido el contacto entre
adsorbente y adsorbato se inicio la agitacion constante y se empez6 a contar el tiempo.

Inicialmente se tomaron alicuotas cada 5 min, sin embargo, a medida que avanzaba la
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cinética la concentracion de Zn?* en el medio cambiaba con mayor lentitud y las medidas

se realizaron cada 10 min.

El estudio cinético se realizd a pH=5-5.5, valores que se consideraron adecuados una vez
analizados datos experimentales del estudio de influencia de pH. Este se controlé durante
todo el proceso mediante un electrodo de vidrio introducido en la disolucion y ajustandolo

con adiciones de sosa y clorhidrico segun fuese necesario para mantener el pH estable.

La determinacion del zinc se realiz6 empleando el mismo método espectrofotométrico.

2.5 Estudios de equilibrio de adsorcion

Para realizar los estudios de equilibrio es necesario conocer como varia la capacidad de
adsorcién con la concentracion de zinc (1) en el medio. Estos estudios no han podido
realizarse debido a la suspension de toda actividad presencial por causa del Covid-19,
aunque a continuacion se muestra el procedimiento que se deberia seguir para poder

obtener una isoterma de adsorcion.

Se introducen 50 mL de disolucion de zinc de diferentes concentraciones en diversos
matraces Erlenmeyer junto con 0.1 g aproximados del alga. Se ajusta durante todo el
proceso el pH a 5.5 adicionando NaOH y HCI 1M (de acuerdo con lo obtenido en los
analisis de los estudios de pH) y se mantienen en agitacion constante durante un minimo

de 40 min (segun los resultados obtenidos en los estudios de tiempo).

Tras este periodo de tiempo, suponiendo que se ha alcanzado el equilibrio, se toman
alicuotas de cada uno de los matraces para determinar, siguiendo el mismo método, la
concentracion de zinc que permanece en disolucion y que, por lo tanto, no se ha

adsorbido.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estudio de la influencia del pH

Con este estudio se buscé determinar cual es el rango de pH en el que es mas adecuada la
adsorcion del catién Zn (11). Conociendo que los grupos &cido de las algas (alginatos y
fucoidanos) no se desprotonan hasta llegar a pH=2 y que el zinc precipita como 6xido por

encima de pH=7 se tomaron estos valores como minimo y maximo en su estudio.

Con los valores obtenidos de absorbancia se calcularon las concentraciones finales de

Zn?* en el medio (ec. 15) y, segln la ecuacion 7, se determind el valor de ge para cada
valor de pH. El resultado se muestra en la gréfica 4.
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Gréfica 4. Efecto del pH sobre la adsorcion del metal en S. muticum (m=0.1 g, Co=127 mg/L).

De acuerdo con la gréafica se observan tres tramos definidos:

A pH<3.5 la adsorcién es muy baja, y se debe principalmente a los grupos
sulfonico del fucoidano. A partir de pH=2 (pKzcido suifenico=1-2.5)?% los grupos acido del
fucoidano comienzan a desprotonarse generando vacantes para los cationes zinc y
posibilitando su adsorcion, sin embargo, este polisacarido se encuentra en muy baja
concentracion y por ello la adsorcion a pH bajos es minima.
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A partir de pH=3.5 se observa un incremento de la capacidad de adsorcion como
consecuencia de la desprotonacion de los grupos carboxilo del alginato. EI pKa de los
acidos manuronico y gulurénico es 3.38 'y 3.65°, respectivamente, y su desprotonacion es
mas significativa debido a la abundancia del alginato en la pared celular. La pérdida de
los protones da lugar a la formacion de equilibrios competitivos con los cationes zinc a
medida que aumenta el pH, las vacantes son cada vez mayores viéndose favorecido el

equilibrio de adsorcion en la superficie del alga.

A pH=5.5 el equilibro de desprotonacion estd completamente desplazado, todas
las posiciones de la superficie de unidn estan vacantes y la adsorcion del cation zinc

alcanza su maximo.

Si se siguiese aumentando el pH se producirian nuevos equilibrios competitivos
entre la adsorcion y la precipitacion del zinc. A pH altos aumenta la concentracion de

iones hidroxilo generando la formacion del 6xido (pH=7), que precipita sin adsorberse.

A la vista de la gréafica, se puede concluir que el pH éptimo para la adsorcién del catién
zinc en alga S. muticum es de 5.5. Es en este valor donde el equilibrio de adsorcion es

maximo y, por lo tanto, donde se realizaron los estudios posteriores.
3.1.1 Influencia del pH en diferentes tipos de algas

Se ha estudiado el comportamiento del zinc en otras algas como el Fucus Serratus®* y la
Padina sp.%. Ambas, por ser pardas, presentan la pared celular con la misma estructura
de celulosa, alginatos y fucoidanos que el alga S. muticum, por consiguiente, se espera el

mismo comportamiento frente al pH.

También se han estudiado otras algas que no son feoficeas como la Gracillaria sp. y la
Ulva sp.?, roja y verde, respectivamente. La estructura de la pared celular de este tipo de
algas difiere enormemente con respecto a las pardas, no contiene en su matriz ni el &cido
alginico ni los fucoidanos, principales encargados del control del pH en las algas pardas,
sin embargo, contienen otros polisacaridos sulfatados (galactanos) que suplen esta

funcion.

En la tabla 1 se recogen las referencias bibliograficas de distintos estudios de adsorcion

de Zn?* empleando diferentes tipos de algas. Tal y como puede observarse, el pH 6ptimo
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se encuentra entre 4.5y 7, por lo general en 5.5 independientemente del alga, por lo tanto,

el comportamiento frente al pH es similar.

Especie pH Referencia

Algas pardas Sargassum muticum 55 Este estudio
Sargassum fluitans 4.5 5
Padina 5.5 23
Fucus serratus 5.5 24
Fucus vesiculosus 4.5 5
Laminaria japonica 4.5 °
Algas rojas Gracillaria sp 5.5 23
Palmaria palmata 6.5-7 24
Algas verdes Ulva sp 5.5 23
Codium vermilaria 6 24

Tabla 1. pH 6ptimo para la adsorcion de Zn?* en diferentes bioadsorbente.

3.1.2 Influencia del pH en la adsorcion de diferentes cationes metélicos empleando

el alga S. muticum como bioadsorbente

La dependencia de la adsorcion de metales frente al pH deberia depender, no solo de la
naturaleza del alga, sino de la quimica del metal en disolucion. Sin embargo, la gran
mayoria de los metales solo se presentan en estado idnico hasta pH aproximadamente de

7 (varia segun el catién), por encima de este se eliminan por precipitacion.

Este factor hace que el pH de adsorcion solo se vea influenciado por la estructura de la
pared celular del bioadsorbente, entonces, estudiando la misma alga se espera que el rango

de pH sea similar para todos los metales.

Efectivamente, a la vista de la tabla 2, donde se recogen las referencias bibliograficas de
distintos estudios de adsorcion con Sargassum para diferentes cationes divalentes, el valor

del pH se mantiene similar para todos los cationes en un mismo bioadsorbente.
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Metal Especie pH Referencia
Zn S. muticum 55 Este estudio
S. fluitans 4.5 5
Cd S. muticum 4.5 23
S. fluitans 45 °
Cu S. muticum 5.5 23
S. fluitans 4.5 5
Ni S. muticum 5.5 23
S. fluitans 3.5 °
Pb S. muticum 5 23
S. fluitans 5 °
Hg S. muticum 5 13

Tabla 2. pH éptimo para la adsorcion de diversos metales en Sargassum.

3.2 Estudio cinético

La cantidad retenida depende, entre otras cosas, del tiempo de contacto entre adsorbente

y adsorbato. Este tiempo, a su vez, viene determinado por la naturaleza de las especies

implicadas en el proceso, cuanto mas afines sean antes se alcanzara el equilibrio de

adsorcion.

Con este estudio se busco determinar cuél es el tiempo necesario para este tipo de

bioadsorcion y comprobar la afinidad entre el alga y el cation metélico. Con los valores

obtenidos de absorbancia para cada tiempo se calcularon las concentraciones de Zn?* que

permanece en disolucidn (ec. 15) y sus respectivas capacidades de adsorcion (ec. 7) y se

representaron frente al tiempo, obteniendo las graficas 5y 6.

22



135

¢
125
2115 |
[-T4] L
£
T oo
5 105 |
(@)
[ (@)
(@)
_ o o o o o
85 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (min)

Gréfica 5. Variacion de la concentracion de Zn?* en S. muticum con el tiempo

(m=0.1 g, Co=129 mg/L, pH=5.4).
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Gréfica 6. Efecto del tiempo sobre la adsorcion del metal en S. muticum

(m=0.1 g, Co=129 mg/L, pH=5.4).

En las gréaficas se observa que el equilibrio de desprotonacion es rapido, inicialmente
existen gran numero de vacantes en la superficie del alga que en muy poco tiempo son
ocupadas por el metal, retirdndose de la disolucién y disminuyendo su concentracion

dando lugar a un aumento progresivo de la cantidad adsorbida.
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Después de un cierto tiempo, la reaccion cinética de adsorcion se ralentiza, las
vacantes generadas disponibles son cada vez menores y su ocupacion por los cationes es

maés lenta.

A tiempos mayores, todas las vacantes desprotonadas estan ocupadas por los
cationes, por mucho que aumente el tiempo de contacto no hay mas posibilidad de

adsorcion y el equilibrio se estabiliza.

A la vista de las gréficas se puede concluir que la saturacion de la superficie de Sargassum
muticum ocurre pasados los 40 min (80% del metal adsorbido). De acuerdo con esto, en

estudios posteriores, 1 hora se consideré suficiente para alcanzar el equilibrio.

Por lo general, los estudios con algas pardas y metales observan tiempos de adsorcion
cortos (el 90% adsorbido a la hora)®. Hay casos extremos, como la adsorcion de cadmio
en Durvillaea potatorum? o la de mercurio en Sargassum muticum?®, en los que el
equilibrio se alcanza en tan solo 30 min, mientras que la eliminacion de diferentes metales

en Fucus serratus®® hasta las 3h de contacto no empieza a ser significativa.

En el caso de las algas rojas y verdes, el equilibrio tarda menos en producirse?®%,
alrededor de unos 20 min, debido a la quimica de su pared celular la cantidad de sitios

activos es inferior y la saturacion se alcanza mas facilmente.

Que los tiempos sean tan cortos de idea de la gran afinidad entre las algas y los cationes
metalicos, pues independientemente del tipo de alga y de metal la eliminacion es maxima
pasadas, como mucho, 3 horas, lo que supone tiempos relativamente rapidos en

comparacion con otros tipos de adsorcion.

Los datos obtenidos se analizaron de acuerdo con los modelos cinéticos de pseudo orden

uno (ec. 12) y pseudo orden dos (ec. 14) linealizados.

La representacion de In (ge-q) frente a t de acuerdo con el modelo de pseudo primer orden
se observa en la grafica 7, donde a partir de la pendiente se pudo obtener el valor de la
constante de pseudo orden uno (en mint) y de la ordenada en el origen el valor de la
cantidad de zinc adsorbida en el equilibrio (en mg/g), ambos valores recogidos en la tabla
3.
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In(q, — q) = 2.5997 — 0.1022 ¢
R? = 0.9884

In (qe-q)

t (min)

Gréfica 7. Modelo cinético de pseudo primer orden para la adsorcién de zinc en S. muticum
(m=0.1 g, Co=129 mg/L, pH=5.4)

De la pendiente de la gréfica 8, donde se representd t/q frente al tiempo de acuerdo con
el modelo de pseudo segundo orden, se obtuvo la cantidad adsorbida en el equilibrio (en

mg g 1) y de la ordenada en el origen la constante de pseudo orden dos (en g mg™* min™),

también recogidos en la tabla 3.
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Gréfica 8. Modelo cinético de pseudo segundo orden para la adsorcion de zinc en S. muticum
(m=0.1g, Co=129 mg L'}, pH=5.4)
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ge experimental Pseudo primero orden
(mgg?) e (Mg g™) ki (min™)
16.6 +1.3 13.5+1.4 0.102 £0.005

Pseudo segundo orden

ge experimental

(mg g Linealizado No linealizado
ge (Mgg?h) ke(@mg™min?)  ge(mgg™)  ka(gmg? min?)
16.6 +1.3 17.8 #1.7 0.013 +0.003 18.4+0.3  0.0105 +0.0005

Tabla 3. Parametros experimentales y de los modelos cinéticos de pseudo orden uno y pseudo orden dos

a concentracion de catién zinc de 129 mg L™

En la gréafica 9 se muestra el ajuste de los datos experimentales a los dos modelos
cinéticos, pudiendo deducirse que es el modelo de pseudo segundo orden el que mejor

explica los datos experimentales ya que existe una concordancia muy buena entre ambos.
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Gréfica 9. Variacion de la concentracion de Zn?* con el tiempo. Puntos: datos experimentales. Linea

verde: ajuste pseudo orden uno (linealizado). Linea roja: ajuste pseudo orden dos (no linealizado).
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De acuerdo con estos resultados, se puede concluir que la etapa limitante del proceso de
adsorcion es el propio equilibrio de adsorcién del cation zinc sobre la superficie de la

Sargassum muticum.

3.3 Estudios de equilibrio

Una vez que se conocen las condiciones optimas de pH (5.5) y tiempo de contacto (1h)
para la adsorcion del Zn?* en el alga Sargassum se realizarian los estudios de equilibrio,
es decir, ver como varia la capacidad de adsorcién con la concentracion de zinc. El
analisis de los datos de equilibrio se realiza con el modelo de isotermas de Langmuir, que

ademas proporciona informacion sobre la afinidad entre adsorbente y adsorbato.

En la gréafica 10 se muestra un ejemplo de cual es la forma tipica que se suele observar
para una isoterma de Langmuir; responde a una representacion no lineal donde la cantidad
adsorbida (g) aumenta de forma méas o menos lineal a concentraciones bajas de adsorbato,
sin embargo, este crecimiento de la variacion no es infinito, igual que en el estudio
cinético, la tendencia de aumento disminuye hasta alcanzar un valor méximo de acuerdo
con la saturacion del alga que se conoce como Qmax. La pendiente de la zona lineal de
crecimiento depende de la Kags, @ mayor pendiente indica que la afinidad entre cation y

alga es mayor, independientemente de la capacidad de adsorcion.
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Gréfica 10. Isoterma de Langmuir para la adsorcién de cadmio en S. muticum a diferentes valores de
pH: (e)pH=4.5; (A) pH=6. (Co=2.5g L, m alga=0.1 g).
Fuente: Lodeiro, P., Cordero, B., Grille, Z., Herrero, R. & Sastre De Vicente, M. E., 2004 2
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En este trabajo se comparan los valores obtenidos por diversos estudios del
comportamiento como bioadsorbente de los diferentes tipos de algas; en todos ellos se
utilizé el modelo de Langmuir para analizar los datos experimentales, el cual permite
obtener la adsorcion méxima (Qmax) Y la afinidad del alga por el respectivo metal (Kads).
Los valores de Qmax Y Kads, Obtenidos por ajuste de Langmuir, se recogieron en las tablas

4y 5 para diferentes bioadsorbentes y diferentes cationes, respectivamente.

Las diferencias en las capacidades maximas de adsorcion de metal en los diferentes tipos
de bioadsorbente dependen tanto de la composicion de la pared celular del alga (tabla 4)
como de los mecanismos involucrados para los diferentes iones de los metales pesados
(tabla 5)%.

Por lo general, las algas pardas alcanzan las mayores capacidades de adsorcion en
comparacion con las especies de algas rojas y verdes, y a su vez, estas primeras presentan

mayor capacidad.

Especie Qmax(mmol/g alga)  Referencia
Algas pardas  Sargassum muticum 0.50 23
Laminaria japonica 1.40 °
Sargassum fluitans 1.18 5
Padina sp 0.81 23
Fucus vesiculosus 0.80 °
Fucus serratus 0.71 24
Algas rojas Gracillaria sp 0.40 23
Palmaria palmata 0.45 24
Algas verdes Ulva sp 0.54 23
Codium vermilaria 0.32 24

Tabla 4. Capacidad de bioadsorcién del Zn?* en diferentes tipos de alga.

Esta variacion de la Qmax esta directamente relacionada con la estructura quimica de la
pared celular de cada tipo de alga. Las pardas tienen una pared rica en alginatos, los cuales
presentan una gran afinidad con los cationes divalentes debido al reordenamiento que
sufren en forma de “caja de huevos” (Fig. 4). Tanto algas verdes como rojas carecen de

tales compuestos, sin embargo, que estas Ultimas presenten mayor capacidad de adsorcién
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se debe a la presencia de galactanos en su matriz celular, estos polisacaridos actian como
sustituyentes de los alginatos, aungue por su estructura no son tan afines a los cationes y
da lugar a menores adsorciones. Depende de la especie, pero por lo general las verdes no
presentan siquiera celulosa en su pared, su poca proporcion de polisacérido es la causante

de su baja adsorcion.

Entre los propios ordenes de las algas pardas estudiadas (Laminaria, Fucales, Padina y
Sargassum) existen también diferencias en el maximo de adsorcion, lo que se explica por
la proporcidn de acido guluronico que forma el alginato en cada especie. La regién en
zig-zag de la “caja de huevos” la forman las cadenas de gulurénico (G), mientras que el
manurénico (M) actlia como terminador de esta estructura®, por lo tanto, cuanto menor
sea la relacion M:G mayor sera el contenido de regiones homopoliméricas GG y mejor
serd entonces el proceso de bioadsorcién de acuerdo con el modelo de “caja de huevos™.

Por ejemplo, el alga S. fluitans presenta una frecuencia de secuencias GG de 0.81 mientras

que en S. muticum es Unicamente de 0.59°.

Conocer la relacion de la variacion con el tipo de metal es mas complejo. Esto se debe a
que durante el proceso de bioadsorcion estan involucrados muchos otros mecanismos de
unién de metales, mas alla de la adicion a la superficie del alga, como el intercambio
ionico, complejacién, coordinacion o microprecipitacion, e incluso, por la complejidad

de la superficie de las algas, es posible que varios de estos mecanismos ocurran de forma

simultanea®.
Qméx Kads .
Metal Referencia
(mmol/g alga) (L mmol?)
Zn 0.50 13.63 23
Cd 1.06 7.31 12
Cu 0.99 8.78 23
Ni 0.61 4.69 23
Pb 1.16 14.23 23
Hg 0.94 30.9 13

Tabla 5. Capacidad de adsorcion de diversos metales en Sargassum muticum.
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Las diferencias que se observan en la adsorcion maxima de los metales son moderadas,

aunque si es importante remarcar la simplicidad del zinc como cation divalente.

Como se dijo anteriormente, la elevada capacidad de adsorcion no tiene por qué estar
referida al propio proceso de adsorcion sino a otros mecanismos de union que puedan
estar ocurriendo en el medio. EI Hg es un buen ejemplo de esto, se conoce que tiene varios
estados de oxidacion estables generando procesos redox complementarios, se reduce y
precipita, por lo que no se tiene una adsorcion entendida como tal, sino que se combina
con un proceso redox*3. El caso del zinc es totalmente opuesto, el tener todos los orbitales
completamente llenos y sin posibilidad de cambiar su estado de oxidacién, lo convierten
en el candidato perfecto para un estudio como los de adsorcion, donde las interacciones

entre los iones son de tipo electroestéatico.

Otro factor que comparar es la constante del Langmuir, que determina la afinidad entre
el metal y el alga, asi pues, cuanto mayor sea Kags mas selectividad entre adsorbente y

adsorbato.

Las diferencias observadas en las constantes de la tabla 5 son mas significativas que para
las capacidades de adsorcidn, sin embargo, la justificacion de esta variacion es igual de
compleja. No existe un Unico factor que determine la mayor o menor afinidad entre metal
y alga, podrian ser relaciones de dureza entre los cationes y el acido gulurénico, el tipo
de enlace que se forme entre ellos o, de nuevo, las proporciones existentes entre regiones
M:Gy GG.
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4. CONCLUSIONES

Se ha conseguido establecer un método adecuado para la determinacion
espectrofotométrica del catidn zinc en el medio gracias a la utilizacion del Zincon como
agente cromaforo, dando lugar a una medicion sencilla 'y con muy buenos resultados, los
cuales muestran una buena eficacia del alga Sargassum muticum como bioadsorbente

frente al cation zinc.

Debido a la quimica de las algas, el pH es un parametro dificil de ajustar y estabilizar: a
pH bajos la adsorcién es minima, pero a pH altos hay riesgo de precipitacion del cation
zinc en forma de especie neutra. El estudio del pH permite determinar un maximo de

adsorcion para el zinc de 5.5.

La cinética de adsorcién se describe perfectamente por el modelo de pseudo segundo
orden con una constante de 0.0134 g mg™ min’, lo que demuestra que la etapa limitante
del proceso es la propia adsorcion del catién sobre la superficie del alga. También se
encontrd que es un proceso rapido, pues en tan solo 40 minutos se consigue eliminar el

80% del metal de la disolucién.

En cuando a las isotermas se comprueba que se ajustan bien al modelo de Langmuir,
resultando una adsorcion méaxima baja con respecto a otros metales, inicamente de 0.50

mmol g%, pero con una elevada afinidad por el alga de estudio de 13.63 L mmol™.

Por lo general, para todos los cationes divalentes de los metales pesados, los pH se
encuentran en un rango de 4-6 y los tiempos para alcanzar el equilibrio son cortos, y
aungue las diferencias mas importantes sean en la capacidad maxima de adsorcion, debido
a la complejidad del equilibrio, los resultados indican que la bioadsorcion con algas es un

buen mecanismo para la eliminacion de metales.
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CONCLUSIONS

Conseguiuse establecer un método adecuado para a determinacion espectrofotométrica
do cation zinc no medio grazas & utilizacion do Zincon como axente cromoforo, dando
lugar a unha medicién sinxela e con moi bos resultados, os cales mostran unha boa

eficacia do alga Sargassum muticum como bioadsorbente fronte ao catién zinc.

Debido & quimica das algas, o pH é un parametro dificil de axustar e estabilizar: a pH
baixos a absorcion € minima, pero a pH altos hai risco de precipitacion do cation zinc en
forma de especie neutra. O estudo do pH permite determinar un maximo de adsorcién

para o zinc de 5.5.

A cinética de absorcion describese perfectamente polo modelo de pseudo segunda orde
cunha constante de 0.0134 g mg™ min%, o que demostra que a etapa limitante do proceso
é a propia absorcion do cation sobre a superficie da alga. Tamén se atopou que € un
proceso rapido, pois en tan s6 40 minutos conséguese eliminar o 80% do metal da

disolucién.

En canto as isotermas comprobase que se axustan ben ao modelo de Langmuir, resultando
unha absorcion maxima baixa con respecto a outros metais, unicamente de 0.50 mmol ¢

! pero cunha elevada afinidade polo alga de estudo de 13.63 L mmol™.

Polo xeral, para todos os cations divalentes dos metais pesados, os pH atépanse nun rango
de 4-6 e 0s tempos para alcanzar os equilibrios son curtos, e ainda que as diferenzas mais
importantes atopanse na capacidade maxima de absorcion, debido & complexidade do
equilibrio, os resultados indican que a bioadsorcion con algas é un bo mecanismo para a

eliminacion de metais.
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CONCLUSIONS

A suitable method for the spectrophotometric determination of zinc cation in the medium
has been established by use of Zincon as a colouring agent. The experimental
measurements are simple and give very good results, which demostrate the good

effectiveness of Sargassum muticum as a bioadsorbent for zinc cation.

Due to the chemistry of the algae, the pH is a difficult parameter to adjust and stabilize;
the adsorption is minimal at low pH, but there is risk of precipitation of zinc cation as of
neutral species at high pH. The pH studies come to the conclusion that a maximum

adsorption for zinc is found arround 5.5.

Kinetics is perfectly described by the pseudo-second order model with a rate constant of
0.0134 g mg? min?, which proves that the rate-limiting step of the process is the
adsorption of the cation itself on the surface of the algae. It was also found that the process

Is fast, 80% of the metal is removed from the solution in just 40 minutes.

The equilibrium data are well fited by the Langmuir model. Although the maximum
adsorption is low compared to other metals, only 0.50 mmol g, instead zinc shows a

high affinity for the studied seaweed, 13.63 L mmol™.

On the whole, the best pH range is between 4 and 6 for all algae-heavy metal cation
sorption studies, and the time to reach the equilibrium is short. Despite of important
differents in maximun adsorption uptakes, it seams clear that biosorption with algae is a

good technology for the removal od divalent cations.
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5. CRONOGRAMA

Semanas Blsqueda Parte experimental Redaccion de
bibliografica | Calibrado | pH | Cinética | la memoria
Enero 5
Febrero | 1
2
3
4
Marzo |1
2
3
4
Abril 1
2
3
4
5
Mayo 1
2
3
4
Junio 1
2
3
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