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RESUMEN

Entre los contaminantes que son descargados a rios y mares provenientes de
diversas industrias sin el debido control ambiental se encuentran el cadmio (Cd*") y el
cobre (Cu®"). Estos son elementos que frecuentemente se encuentran presentes por arriba
de lo que establecen las normas oficiales. Por este motivo, se ha evaluado el uso de
diversos sistemas para la remocion de estos metales del ecosistema, utilizando bacterias,
hongos, algas y plantas, que tienen la capacidad de asimilar metales ya sea activamente
(bioacumulacién) y/o pasivamente (biosorcion). Las especies de algas café del género
Sargassum destacan de entre otros organismos por poseer una alta capacidad de remocion
de metales asi como por la rapidez con la que llevan a cabo el proceso de remocion. Este
género presenta grandes biomasas en el Golfo de California, presentado tan solo en la
bahia de La Paz, B.C.S. una biomasa cosechable de alrededor de 18000 ton humedas
anualmente. En este trabajo se evalud la factibilidad del uso de Sargassum sinicola en un
sistema de flujo continuo para la remocién de iones de Cd*" y Cu®". Con este propdsito se
realizd la caracterizacion de la biomasa, que incluyo la determinacién de la concentracion
de Cd*" y Cu*", contenido de alginatos y de 4cidos carboxilicos en las algas S. sinicola y S.
lapazeanum en el medio natural. En las algas estudiadas la concentracion de Cd*" y Cu*"
varia en relacion a la localidad y fecha. Por ejemplo, en el caso de S. lapazeanum y S.
sinicola de Califin en 2009 se encontré una concentracion de Cd** dentro del rango
reportado para algas en zonas de surgencia. El contenido de alginato en S. lapazeanum y S.
sinicola fue 12.733 £ 0.131 y 19.166 + 0.152 %, mientras que la concentracion de acidos
carboxilicos fue 2.665 + 0.073 y 2.403 + 0.038 mmol g, respectivamente. Se realizaron
experimentos para determinar la capacidad maxima de remocién de iones de Cd*" y Cu*
por las algas en un sistema batch y para establecer las condiciones 6ptimas para obtener la
maxima remocion de los metales por Sargassum sinicola en un sistema de columna de
flujo continuo. Los resultados indican que en un sistema batch S. lapazeanum y S. sinicola
logran remover hasta 71.2 y 62.4 mg g de Cd*", asi como 62.53 y 49.62 mg g de Cu*",
respectivamente. Los experimentos realizados en el sistema de columna de flujo continuo
mostraron que en condiciones de flujo de 10 mL min™ y densidad de empaque de 150 g L~
' S. sinicola logra remover hasta 98.21 + 0.18 y 62.39+ 1.91 mg g’ de Cd*" y Cu*",
cuando la concentracion inicial de estos metales es de 35 y 200 mg L™, respectivamente. El
ajuste de los datos de remocion de Cd*" y Cu®" en columna al modelo de Langmuir
muestran que la remocion de estos iones es un 34% y 20%, respectivamente, que es mayor
a la estimada en el sistema batch. Adicionalmente se realizo el ajuste de los modelos de
Thomas, de Yan, de Chu y de Bohart — Adams a las curvas de ruptura experimentales,
encontrando que a pesar de que el modelo de Thomas subestima el punto de ruptura del
sistema, este modelo puede ser utilizado como una herramienta simple para la prediccion
del desempeio de S. sinicola en un sistema de flujo continuo.



ABSTRACT

Cadmium (Cd*") and copper (Cu®") are pollutants that are discharged into rivers and seas
from various industries without proper environmental controls. These are elements that are
often present above the official standars. Therefore various systems for the removal of
these metals from the ecosystem have been evaluated, in which bacteria, fungi, algae and
plants have been used because their ability to assimilate metals, either actively
(bioaccumulation) and / or passively (biosorption). The brown algae of the genus
Sargassum stand out among others because its high metal removal capability as well as the
speed with which the removal process is conducted. This genus has large biomass in the
Gulf of California, harvestable biomass of Sargassum species in the Bay of La Paz, B.C.S.
raise to about 18000 wet tons annually. This study aims to evaluate the overall feasibility
of using Sargassum sinicola in a continuous flow system for the removal of ions Cd*" and
Cu”". The characterization of biomass was performed, including the determination of the
concentration of Cd*", Cu®", carboxylic acid and alginates content of algae S. lapazeanum
and S. sinicola in the wild. The algae S. lapazeanum and S. sinicola, used as experimental
material in this work, showed concentrations of Cd*" and Cu®" within the range reported
for algae growing in upwelling zones. The alginate content on S. lapazeanum and S.
sinicola was 1273 + 0.13 and 19.17 + 0.15% while the concentration of carboxylic acid
was 2.665 + 0.073 and 2.40 + 0.04 mmol g, respectively. Experiments were conducted to
determine the maximum removal of Cu”" and Cd*" by Sargassum sinicola in a batch
system and in a continuous system to establish the optimum conditions for maximum
removal of these ions. The results indicate that in a batch system S. lapazeanum and S.
sinicola remove 71.2 and 62.4 mg g' of Cd*", and 62.53 and 49.62 mg g' of Cu®,
respectively. Experiments performed in the continuous system showed that under flow
conditions of 10 mL min™ and packing density of 150 g L™, S. sinicola reach 98.21 + 0.18
and 62.39 + 1.91 mg g of Cd*" and Cu®" removal, when the initial concentration of these
metals is 35 and 200 mg L-1, respectively. The experimental data of Cd*" and Cu®’
removal from the continuous system were fit to the Langmuir model, showing that the
removal of these ions is 34% and 20% respectively higher in this system than in the batch
system. Additionally the adjustment of experimental data to the Thomas, Yan, Chu and
Bohart Adams models was made. It was found that although the Thomas model
underestimates the breakpoint, this model can be used as a simple tool for predicting the
performance S. sinicola in a continuous flow system.
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GLOSARIO

Absorcion es el paso de sustancias a través de la membrana celular, o tejidos
especializados, del medio externo al medio interno (intracelular o extracelular) de un
organismo vivo.

Adsorcion es la incorporacién de sustancias gaseosas, vapores o cuerpos disueltos en la
superficie externa de un sélido o un liquido.

Bioacumulacién es el aumento de la concentracion de una sustancia, con el paso del
tiempo, en un organismo expuesto a partir de fuentes tanto bidticas (otros organismos)
como abiodticas (suelo, aire y agua).

Biomasa es la masa de células producidas por una poblacion de organismos.

Biosorbente es la biomasa que posee la propiedad de fijar y concentrar iones (como
metales traza) u otras moléculas

Biosorcion es la propiedad de ciertas biomoléculas para fijar y concentrar iones (como
metales traza) u otras moléculas de soluciones acuosas.

Intercambio ionico es la transferencia de uno o mas iones de la fase fluida al sélido por
intercambio o desplazamiento de iones de la misma carga, que se encuentran unidos por
fuerzas electrostaticas a grupos funcionales superficiales.

Sorbente es aquel material que posee la propiedad de fijar y concentrar iones (como
metales traza) u otras moleculas de soluciones acuosas.

Sorcion es la retencion de una sustancia por otra cuando estan en contacto; incluye las
operaciones de absorcion, adsorcion, intercambio i6nico y dialisis.



INTRODUCCION

La continua descarga de relaves mineros a cuerpos de agua es aun un problema a
nivel mundial en espera de solucidon (Vieira y Volesky, 2000). Diversos metales pesados
bajo su forma idnica son descargados a rios y mares provenientes de la industria metal —
mecanica, curtiembre, fotografica, de baterias y metalirgica sin el debido control
ambiental, sobrepasando en muchos casos los valores méximos permisibles por
legislaciones internacionales (Rubio ef al., 1996).

A diferencia de los pesticidas y otros compuestos toxicos que pueden degradarse
bioldgicamente, los metales pesados no pueden ser eliminados y permanecen en los suelos
o sedimentos, de donde se liberan lentamente al agua (Rai et al., 1981; Erlich, 1990). Entre
estos contaminantes, el cadmio (Cd*") y cobre (Cu”") son elementos presentes, en muchas
ocasiones, por arriba de lo que establecen las normas oficiales (Terry y Stone, 2002). En
Meéxico la norma ecoldgica oficial NOM-ECOL-1993-001 impone un limite de
concentracion de 0.2 mg Cd*'L! y 4 mg Cu*'L" en agua para su uso en diferentes
actividades.

El Cd*" es un contaminante toxico para plantas y animales. En los animales, la
exposicion a bajas concentraciones de este metal puede causar dafio renal (Friberg 1984), e
inclusive algunos estudios epidemiologicos lo han asociado con algunas formas de cancer
en humanos (Terry y Stone, 2002). E1 Cd** puede encontrarse en zonas costeras proximas a
industrias y minas, donde es factible que sus concentraciones se eleven por arriba de sus
niveles normales (cercanos a 0.1pg L") hasta algunos microgramos por litro (Golberg et
al., 1971; Riley y Taylor, 1972). Los fertilizantes son una fuente importante de este
elemento al encontrarsele naturalmente asociado a la fosforita (Mann y Ritchie, 1995). Uno
de los depodsitos mas grandes de fosforita se encuentra en la peninsula de Baja California
(Riley, 1989), por lo que existe un aporte natural de este material hacia los cuerpos de agua
costeros debido a los deslaves provocados por las lluvias; aunado a ello la explotacion
minera de la fosforita ha incrementado la concentracion de Cd*" en los sedimentos y
organismos de la Bahia de la Paz (Méndez et al., 1998; Serrano — Velis, 2005; Méndez et
al., 2006).

+ . , . , . . .
El Cu®" en altas concentraciones es toxico para las células microbianas (Liu y



Thiele, 1997; Palmiter, 1998), asi como para ciertas algas (Rai et al., 1981), hongos (Avery
et al., 1996) e incluso animales (Owen, 1981). Este elemento se utiliza como fungicida en
cultivos agricolas, y en ocasiones se utiliza en acuicultura como sulfato de cobre que es un
alguicida empleado ocasionalmente antes de la siembra de los organismos en estanques
(Acosta, 2002). Shumilin et al. (2000) reportan altas concentraciones de cobre en los
sedimentos costeros cercanos al distrito minero de Santa Rosalia, Baja California Sur.

Los efectos de Cd*" y Cu®" sobre el funcionamiento de los ecosistemas varian
considerablemente y son de importancia econdmica y de salud publica (Cafiizares —
Villanueva, 2000), por ello es necesario retirarlos de los ecosistemas. Aunque existen
diferentes tecnologias para remover a los metales pesados de efluentes contaminados, son
ineficientes o costosas si se trata de efluentes con concentraciones bajas de metales (1 — 100
mg L) o cuando se requiere disminuir la concentraciéon del metal a concentraciones muy
bajas. Recientemente, los sistemas biologicos han sido considerados atractivos para la
remocion de metales de efluentes contaminados. Para este fin se ha evaluado el uso de
diferentes grupos como bacterias (Strandberg et al., 1981; Scott y Karanjkar, 1992; Sag y
Kutsal, 1995; Chang et al., 1997), hongos (Tobin et al., 1984; Huang et al., 1991;
Matheickal et al., 1991; Fourest et al., 1994; Matheickal y Yu, 1997), levaduras (Huang et
al., 1990; Volesky et al., 1993; Matheickal y Yu, 1996), algas dulceacuicolas (Crist et al.,
1981; Ozer et al., 1994), microalgas (Harris y Ramelow, 1990; Zhou et al., 1998), algas
marinas (Holan et al., 1993; Chong y Volesky, 1995; Fourest y Volesky, 1996; Matheickal
y Yu, 1996; Matheickal et al., 1997) y otros (Freer et al., 1989; Deshkar et al., 1990;
Schneider et al., 1995). En éstos, la asimilacion del metal puede efectuarse activamente
(bioacumulacién) y/o pasivamente (biosorcidon). Este ultimo es mas eficiente dado que la
asimilacion activa requiere de la adicion de nutrientes que frecuentemente causa el
incremento de la demanda bioldgica y/o quimica de oxigeno en el afluente, dificultando el
mantenimiento de la poblacion microbiana o algal debido a la toxicidad del metal y otros
factores ambientales desfavorables.

El éxito final de estos estudios, sin embargo, radica en el desarrollo de ingenieria de
sistemas que empleen la biomasa en el tratamiento de grandes cantidades de agua

contaminada en un flujo continuo. Por este motivo, se han recomendado los sistemas



dindmicos, como reactores con agitacion y de lecho fluidizado (White y Gadd, 1990). Sin
embargo, los sistemas que requieren agitacion, demandan una gran cantidad de energia y
los sistemas de lecho fluidizado ademas requieren grandes flujos para mantener las
particulas del biosorbente en suspension (Muraleedharan et al., 1991). Como alternativa, se
ha optado por el uso de columnas de lecho fijo, que permiten la operacion en flujo continuo
y los ciclos de reactivacion, de manera similar a la forma en que operan las columnas de
intercambio i6nico (Donghee et al., 2006). Después de la saturacion de la columna, el
biosorbente puede ser reactivado utilizando una solucion eficiente para su lavado. Esta
reactivacion de la columna genera volimenes pequefios de soluciones con altas
concentraciones de metal, lo que hace posible que los metales puedan ser recuperados
mediante procesos convencionales (Kratochvil y Volesky, 1998b). Adicionalmente, las
columnas empacadas ofrecen varias ventajas: son simples de operar, el proceso es de alto
rendimiento, y son faciles de escalar (Pakshirajan y Swaminathan, 2008).

Diferentes tipos de biomasa empacadas en sistemas de columna han sido utilizadas
para la eliminacion de iones metalicos en solucion acuosa. Entre ellos se encuentran: turba
(Trujillo, 1991), hongos (Fourest et al., 1994), quitosano (Jha et al., 1988) y algas (Volesky
y Prasetyo, 1994; Spinti et al., 1995; Matheickal y Yu, 1996; Aksu y Kutsal, 1998). Los
mas empleados son las algas café, que muestran capacidades de remocién de metales
pesados mucho mas altas que las del carbon activado y la zeolita natural, y son comparables
a las capacidades de remocion de las resinas de intercambio i6nico sintéticas (Matheickal et
al., 1997; Kratochvil y Volesky, 1998b; Chu y Hashim, 2001; Da Silva et al., 2002;
Cossich et al., 2004; Alhakawati y Banks, 2004; Vijayaraghavan et al., 2005). Aunado a lo
anterior, Kratochvil y Volesky (1998a) sugieren que la reactivacion del material
biosorbente, da lugar a ciclos de remocion - reactivacion de la biomasa, con lo que se
aumenta la vida util del material biosorbente.

Algunas especies del género Sargassum han sido identificadas como materiales
biosorbentes muy eficientes y disponibles en grandes cantidades (Kuyucak y Volesky,
1988). En las costas de la Peninsula de Baja California, la especie S. sinicola ha sido
descrita como un recurso aprovechable (Sdnchez — Rodriguez y Cervantes — Duarte, 1999;

Nuiiez — Lopez y Casas — Valdez, 1997; Casas — Valdez et al., 2006, 2009), factible de



explotacion a tanto por presentar una abundancia considerable, como por su contenido de
compuestos quimicos de valor comercial (Sanchez — Rodriguez, 1995). En particular, para
S. sinicola su biomasa ha sido calculada en 9000 g m™ en Isla Magdalena y de 6800 g m™
en Isla Margarita (Sanchez — Rodriguez, 1995). En la Bahia de La Paz es factible cosechar
una biomasa del orden de 18,000 toneladas de esta alga en primavera (Hernandez —
Carmona et al., 1990).

Se ha demostrado que S. sinicola, en un sistema estatico (batch), remueve iones de
Cd*" y Cu®" presentes en agua marina (Patrén — Prado, 2005), donde la remocion de Cd*" es
inversamente proporcional a la salinidad, mientras que este pardmetro no afecta
significativamente la remocion de Cu*’. Sin embargo, se desconoce la efectividad de dicha
remocion en soluciones con caracteristicas similares a las de los efluentes industriales.
Tampoco se conoce la capacidad de remocion del alga en un sistema continuo asi como las
variables fisico-quimicas que la afectan. El presente trabajo tiene como objetivo evaluar la
factibilidad del uso del alga S. sinicola para la remociéon de Cd*" y Cu®". Para ello, se
compard6 la capacidad de remocion de estos iones metalicos por las especies de Sargassum
presentes en la Bahia de La Paz, S. sinicola 'y S. lapazeanum, en un sistema estatico (batch).
También se determiné la capacidad de remocion de estos mismos iones metéalicos por S.
sinicola en un sistema de flujo continuo bajo distintas condiciones de velocidad,
concentracion inicial del metal y densidad de empaque; asi como el ajuste de los modelos
matematicos comuUnmente utilizados para describir el proceso de remocion.
Adicionalmente, se da informacion sobre la concentracion de Cd*" y Cu®" en S. sinicola y

otras especies de algas en sitios con diferentes niveles de exposicion a estos metales.



ANTECEDENTES

En la 0ltima década, la biosorcion ha surgido como potencial solucion ante la
contaminacion latente por metales pesados. La biomasa de bacterias, hongos, algas y
plantas ha sido utilizada con éxito en la eliminacion de metales toxicos y de alta ley de
soluciones acuosas (Tabla I), algunas de ellas han mostrado mayores capacidades de
remocion de metales que algunas resinas comerciales. Dichos biosorbentes son de bajo
costo, ambientalmente benignos y exhiben cierta selectividad por los metales traza ante

las demas especies ionicas.

Tabla I. Capacidad de remocion de varios biosorbentes.

ESPECIE METAL REMOCION TIEMPO REFERENCIA

(%) REMOCION
BACTERIAS
Arthrobacter sp. D9 Cd 22 48 h Roane y Pepper 2000
Bacillus sp. H9 Cd 36 48 h Roane et al. 2001
Enterobacter cloacae Cd 86 24 h Hagq et al. 1999
Klebsiella sp. CMBL-Cd1 Cd 87 24 h Hagq et al. 1999
P. aeruginosa PU21(Rip 64) Cu 75 48 h Chang et al. 1997
P. aeruginosa PU21(Rip 64 Pb 80 48 h Chang et al. 1997
Thiobacillus ferrooxidans Cu 25 15 min Boyer et al. 1998
HONGOS
Aspergillus niger Ni 98 4d Magyarosy et al. 2002
Aspergillus niger Cu 19-57 7d Dursun et al. 2003
Aspergillus niger Cr 21-36 7d Dursun et al. 2003
Aspergillus niger Pb 13-88 7d Dursun et al. 2003
Aspergillus terreus Cd 70 13d Massaccesi et al. 2002
Cladosporium cladosporiodes  Cd 63 13d Massaccesi et al. 2002
Fusarium oxysporum Cd 63 13d Massaccesi et al. 2002
Mucor rouxii Pb 90 7h Yan y Viraraghavan 2000
Mucor rouxii Ni 40 7h Yan y Viraraghavan 2000
Mucor rouxii Cd 50 7h Yan y Viraraghavan 2000
Mucor rouxii Zn 25 7h Yan y Viraraghavan 2000
Taloromyces helicus Cd 70 13h Massaccesi et al. 2002
Neurospora crassa Co 90 24 h Karna et al. 1996

Continua en la siguiente pagina
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ESPECIE METAL REMOCION TIEMPO REFERENCIA

(%) REMOCION
LEVADURAS
Candida sp. Ni 44 -71 5-15d Donmez y Aksu 2001
Candida sp. Cu 5-68 8-13d Donmez y Aksu 2001
Saccharomyces cerevisiae Cu 13-74 4d Donmez y Aksu 1999
Schizosaccharomyces pombe ~ Cu 11-25 4d Donmez y Aksu 1999
ALGAS DULCEACUICOLAS
Oscillatoria limnetica Cu 37 lh Tien 2002
Oscillatoria limnetica Cd 43 lh Tien 2002
Oscillatoria limnetica Pb 78 lh Tien 2002
Anabaena spiroides Cu 61 lh Tien 2002
Anabaena spiroides Cd 40 lh Tien 2002
Anabaena spiroides Pb 57 lh Tien 2002
MICROALGAS
Chlorella sp. NKG16014 Cd 48.7 14d Matsunaga et al. 1999
Chlorella vulgaris Cu 80 lh Tien 2002
Chlorella vulgaris Cd 35 1h Tien 2002
Chlorella vulgaris Pb 88 1h Tien 2002
Chlorella vulgaris Ni 33 -41 Wong et al. 2000
Eudorina elegans Cu 24 1h Tien 2002
Eudorina elegans Pb 78 1h Tien 2002
Eudorina elegans Cd 63 1h Tien 2002
Spirulina platensis Cu 71 18 min Zhou et al. 1998
Dunaliella sp. cr 53.6 75h Donmez y Aksu 2002
ALGAS MARINAS
VERDES
Ulva lactuca Pb 96 3h Jalali et al. 2002
Cladophora glomerata Pb 90 3h Jalali et al. 2002
CAFE
Fucus spiralis Cd 76.6 1h Cordero et al. 2004
Sargassum bacularia Cd 99 40 min Hashim y Chu 2004
Sargassum hystrix Pb 94 3h Jalali et al. 2002
Sargassum natans Pb 93 3h Jalali et al. 2002
Padina pavonia Pb 96 3h Jalali et al. 2002

Continua en la siguiente pagina
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ESPECIE METAL REMOCION TIEMPO REFERENCIA
(%) REMOCION
Padina sp. Cu 90 45 min Kaewasarn 2002
Ecklonia maxima Cd 97 24 h Williams et al. 1998
Ecklonia maxima Ni 97 24 h Williams et al. 1998
ROJAS
Gracilaria corticata Pb 98.5 3h Jalali et al. 2002
Gracilaria canaliculata Pb 98.1 3h Jalali et al. 2002
Polysiphonia violacea Pb 93 3h Jalali et al. 2002
OTROS
Alfalfa Cu 94.8 1.67 h Gardea — Torresdey et al. 1998
Alfalfa Ni 89.6 1.67h Gardea — Torresdey et al. 1998
Alfalfa Pb 96.1 1.67 h Gardea — Torresdey et al. 1998
Huesos de aceitunas Cu 60 2.5h Veglio et al.2003
Nypa fruticans Pb 55.6 lh Wankasi et al. 2006
Nypa fruticans Cu 92.2 lh Wankasi et al. 2006
Fibras de la palma de aceite Pb 45 lh Abia y Asuquo 2006
Fibras de la palma de aceite Ni 70 1h Abia y Asuquo 2006
Zea mays (hojas secas) Cd 94.65 1.67h Adesola — Babarinde et al. 2008
Salvado de trigo Cd 87.15 2h Singh et al. 2006
Plumas de pollo Cu 89 1.3h Al-Ashed et al. 2002
Plumas de pollo Zn 55.6 1.3h Al-Ashed et al. 2002

Entre estos organismos, las algas marinas destacan por su capacidad de remover
iones metalicos de efluentes, asi como por la velocidad de la remocion (Davis et al.,
2003). Particularmente, las algas café muestran una afinidad especial por los iones
divalentes y especificamente por metales como el Pb, Hg, Cr, Cu y Cd, lo que resulta
especialmente importante, ya que estos metales se consideran contaminantes toxicos,
debido a las altas cantidades descargadas al medio ambiente y a la elevada toxicidad
que presentan algunas de sus formas quimicas (Davis et al., 2003; Cossich et al. 2002;
Herrero et al. 2005; Wang y Chen, 2009).

Los iones metalicos pueden ser asimilados activamente, mediante actividad
enzimatica, y pasivamente por las algas; Algunos metales traza, como Pb y Sr, pueden

ser adsorbidos pasivamente por polisacaridos cargados en la célula y la matriz



intracelular (Morris y Bale, 1975; Eide ef al., 1980). La pared celular de las algas café
presenta una matriz fibrosa con espacios intracelulares ricos en polisacaridos sulfatados,
grupos hidroxilos y carboxilicos que favorecen la formacion de complejos con los iones
metalicos (Kloareg y Quatrano, 1988). La mezcla tUnica de polisacaridos,
principalmente alginato y fucoidan, es la principal causa de la excelente habilidad de
biosorcion de las algas café (Volesky, 1990).

La pared de las algas café esta compuesta de celulosa, acido alginico y el
polisacarido fucoidan (Fig. 1). Estos compuestos dan resistencia y flexibilidad al alga,
ya que forman geles en la matriz intercelular, ayudandoles a resistir las tensiones
provocadas por las olas y las corrientes marinas (Kloareg y Quatrano, 1988).

& Microfibrillas de celulosa
AAAAA Red de alginato
o = 3 i Xilofucoglucanos

YYYTYY Xilofucoglucunanos
@J-‘ Homofucanos

Uniones glicoproteicas

Figura 1. Modelo hipotético de la organizacion bioquimica de la pared celular de las
algas café. Tomado de Gurvan et al. (2010).

Los polisacaridos estructurales mas abundantes de la pared celular de las algas

café son los siguientes:
Celulosa

La celulosa es un polisacarido compuesto exclusivamente de moléculas de
glucosa, es rigido, insoluble en agua. La celulosa se forma por la uniéon de moléculas de

B-glucosa mediante enlaces B-1,4-O-glucosidico (Fig. 2).

£H, OH f.HqDH cqwo
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Figura 2. Estructura de la celulosa. (a)Monomero de glucosa. (b) Enlaces -1,4-O-
glucosidico entre mondémeros de glucosa. Tomado de Percival y McDowell (1967).



La celulosa tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen
multiples puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas
yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas impenetrables al agua, lo que originando fibras

compactas y hace que sea insoluble en agua (Fig. 3).

Figura 3. Arreglo de las fibras de celulosa. (Tomado de Wikipedia, aportacion de Laghi,
2007)

Fucoidan

El fucoidan es una clase tnica de polisacaridos altamente sulfatados (Chevolot et
al., 1999) que se encuentra en la matriz extracelular de las algas café y en algunos
animales marinos. Este polisacarido es miembro de una familia de homo- y hetero-
polisacaridos principalmente constituidos por residuos de L- fucosa unidos mediante
enlaces a-1-3 y o-1-4. También se pueden encontrar residuos de D-galactosa, D-
manosa, D-xilosa, L-ramosa, acido D-Gulurénico y grupos acetil, como parte del
fucoidan (Fig. 4). El fucoidan de la mayoria de las algas presenta un contenido de
fucosa de 34-44% (Kloareg et al., 1986), aproximadamente un 26% de sulfato y puede
contener también menores proporciones de galactosa, manosa, xilosa y acidos urénicos

(Duarte et al., 2001; Nishino ef al., 1994).
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Figura 4. Unidad estructural del fucoidan. Extraido de Fucus vesiculosus. Tomado de

Jiao et al. (2011).

Alginato

El alginato es el nombre genérico que se le da a las sales del acido alginico, este
se encuentra en todas las algas café (Percival y McDowell, 1967), tanto en la matriz de
la pared celular como en el mucilago del material intracelular (Chapman y Chapman,
1980). Su funcidn es la de dar resistencia a la vez que flexibilidad a toda la estructura
vegetal. El 4cido alginico se encuentra principalmente como una sal mixta formada con
calcio (Ca®") y otros cationes, como magnesio (Mg"), potasio y sodio (McHugh, 1987).
Las sales del acido alginico con iones monovalentes (metales alcalinos y amonio) son
solubles, mientras que aquellas conteniendo iones metalicos polivalentes (excepto

Mg*") junto con la forma 4cida, son insolubles (Percival y McDowell, 1967).
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El acido alginico, el cual es un polisacarido constituido por un polimero lineal,
estd basado en dos unidades monomeéricas, acido B-D-manuronico (M) y a-L-gulurénico
(G), unidas por enlaces 1,4 (Smidsrod y Draget, 1996). Los mondémeros M y G se
encuentran dispuestos en arreglos irregulares dentro del polimero (Fig. 5). Estos
residuos se encuentran generalmente formando bloques de secuencias MM, MG, unidos
por enlaces glicosidicos b (1-4) y bloques de secuencias GG, GM, unidos por enlaces

glicosidicos a (1-4) (Haug et al., 1966).

Coo~
0 2 -Q
Ko o) %o
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(a) acido B-D-manuronico (M) a-L-guluronico(G)

G G M M G
(b)
GMANDNMGGGGGGGAMGMGMGMGMMANG
I_V ; 1 o ) ' '1' | S e
(c) BloqueM Bloque G Bloque MG Bloque M

Figura 5. Estructura del alginato: (a) mondmeros del alginato (M Vs. G); (b) forma
polimérica del alginato; (c) secuencias de la cadena del polimero de alginato, (Smidsrod

and Draget, 1996).

Las secuencias de bloques MM y GG despliegan diferentes estructuras y sus
proporciones en el alginato determinan las propiedades fisicas y reactividad del
polisacarido (Haug ef al., 1967). Las regiones de bloques MM corresponden a cadenas
lineales, mientras que los bloques GG presentan una estructura de bucle. Cuando dos
cadenas de bloques GG se alinean lado a lado resulta un hueco en forma de diamante,

. . .y . . . . 2+ ,
que tiene la dimension ideal para acomodar en su interior un ion Ca”, formandose una
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estructura dimérica. Este modelo llamado “caja de huevos” (egg-box model) fue
propuesto por Grant en 1973, para explicar las propiedades gelificantes de los alginatos
al reaccionar con iones de Ca®" y se basa en la formacién de una unidad dimérica entre
los iones de Ca®" y las cadenas del polimero en forma de bucles (regiones de bloques
GG). La estructura tridimensional de las cadenas ricas en 4cidos gulurénicos genera
distancias entre los grupos carboxilo e hidroxilos que permiten un alto grado de
coordinacion de iones calcio, formandose la estructura mostrada en la figura 6. Esta
diferencia es clave en la conformacion molecular entre los dos bloques
homopoliméricos dado que es la responsable de la afinidad de los alginatos por los

metales traza (Davis et al., 2003).

Este modelo, generalmente aceptado, requiere el mecanismo de unién
cooperativa de dos o mas cadenas. La cadena plegada de unidades de acido gulurénico
del alginato sodico se muestra como una estructura bidimensional similar a una caja de
huevos de carton arrugado con intersticios en los cuales se sitian y coordinan los iones
Ca*" (Fig. 6). El modelo puede extenderse a tres dimensiones. Mientras el Ca’* ayuda
a mantener las moléculas juntas, su naturaleza polimérica y su agregacion unen al Ca>"
mas firmemente; esto ha sido denominado "enlace cooperativo". La estructura de las
cadenas de acido guluronico determina una distancia entre los grupos carboxilo e

hidroxilo lo que permite un alto grado de coordinacién del Ca** (McHugh, 1987).

Figura 6. Representacion esquematica de la gelificacion inducida del alginato por

calcio, de acuerdo al modelo de "caja de huevo" (“egg-box”, Christensen et al., 1990).

La estructura del alginato estd relacionada con su biosintesis, inicialmente es

producido como polimanuronato, el homopolimero de bloques M, para posteriormente
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ser epimerizado para formar el copolimero binario (Larsen, 1981). Una o varias
epimerasas actuan a nivel del polimero de manera que controlan el cambio enzimatico
de unidades M a G en ciertas regiones de la cadena. Sin embargo, el mecanismo de las
reacciones enzimaticas depende de diferentes factores (Larsen, 1981). La
transformacion de unidades M a G, se incrementa conforme el tejido de la planta es

mayor, y por tanto tendra mas y mas largas regiones de bloques G (Onsoyen, 1989).

Los grupos carboxilos de los alginatos han sido identificados como los
principales sitios de union de los metales. Otros grupos funcionales negativamente
cargados, como los grupos sulfonato del fucoidan también contribuyen a la remocion de
metales traza (Crist et al., 1990; Fourest y Volesky, 1996). Se ha demostrado que el
intercambio i6nico es el mecanismo dominante, y aproximadamente dos protones son
liberados al unirse un i6n metalico divalente (Naja y Volesky, 2006). A pesar de que el
acido alginico puede constituir entre el 10% y el 40% del peso seco del alga en su
estado natural, la cantidad de éste no permanece constante, ya que experimenta
variaciones estacionales, las cuales pueden diferir de un lugar a otro debido a que estan
relacionadas con diversos factores como son la exposicion al oleaje, las corrientes,
nutrientes, estado de desarrollo, profundidades y temperatura. Esto ultimo es, al parecer,
de mayor importancia ya que los alginatos son elaborados como un producto del
metabolismo (Percival y McDowell, 1967). Aunque los productos derivados de las algas
café han demostrado ser buenos biosorbentes, los alginatos son los que presentan la
mayor capacidad de remocion; sin embargo, el elevado costo de las fibras de alginato
hacen impractico su uso en escala industrial (Stirk y Staden, 2000). De entre las algas
café estudiadas, las especies del género Sargassum se han identificado como
biosorbentes eficientes disponibles en grandes cantidades (Volesky y Kuyucak, 1988;
Schiewer y Volesky, 1999). Antunes et al. (2003) encontraron que la biomasa seca de
Sargassum sp. puede remover hasta 166 mg de Cu®” por gramo de alga, mientras que
Davis et al. (2000) reportaron para Sargassum vulgare una capacidad de adsorcion de
89 mg de Cu®" por gramo de alga. El alga seca Sargassum sinicola ha demostrado tener
potencial para la remocion de Ccu* y Cd*" en sistemas de agua marina cuando se han
empleado sistemas estaticos (sin flujo). E1 98% de la remocion del metal se lleva a cabo

en 75 min (Patron—Prado, 2005).
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Debido a las ventajas que presentan los sistemas de columna, varios
investigadores han utilizado diferentes modelos matematicos para estudiar diferentes
tipos de biomasas capaces de remover metales traza y describir su desempeiio. Todos
estos modelos matematicos se originaron principalmente de la investigacion de la
absorcion del carbon activado, el intercambio i6nico y las aplicaciones de cromatografia
(Donghee et al., 2006).

En el modelo propuesto por Kratochvil et al. (1997) se estimaron tres
parametros: el coeficiente de transferencia de masa en la fase estacionaria, el coeficiente
de dispersion axial, y la porosidad del biosorbente y, a pesar de ello, no se obtuvo una
descripcion satisfactoria para todos los casos presentados. El modelo propuesto por
Matos et al. (1998) considera a la transferencia de masa en la membrana como el
principal mecanismo y hace caso omiso de la contribucion del coeficiente de difusion.
Sin embargo, los experimentos no se llevaron a cabo con diferentes tasas de flujo para
verificar el efecto de la dispersion axial. Cossich et al. (2004) desarrollaron un modelo
que funcioné adecuadamente para describir el proceso de la remocion de Cr por
Sargassum sp. en el que consideraron que se trata de un sistema isobarico e isotérmico,
las propiedades fisicas del biosorbente son constantes, se lleva a cabo una adsorcion
superficial y la dispersion axial es despreciable.

Aunque estos modelos matematicos son utiles para una comprension
fundamental de la dinamica de los sistemas de columnas, su utilidad practica es bastante
limitada debido a los complicados métodos de solucion. La simplificacion de los
modelos es deseable, sobre todo, si se desea desarrollar un instrumento practico que
logre capturar cuantitativamente los efectos de las principales variables del sistema
sobre la dinamica de la columna y de esta manera facilitar la transferencia de esta nueva
tecnologia hacia la industria. De ahi que en el presente trabajo, se buscara el modelo
matematico que logre describir el proceso de la remocién de los iones de Cd*" y Cu®*

por el alga S. sinicola.
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FUNDAMENTOS DE LOS MODELOS MATEMATICOS APLICADOS A LA
BIOSORCION
SISTEMA ESTATICO

La isoterma de adsorcion de Langmuir ha sido utilizada para cuantificar y
contrastar el desempefio de diferentes biosorbentes. Sin embargo, este modelo fue
originalmente desarrollado para describir la adsorcion de la fase gas-so6lido del carbon
activado. Su uso se extendid para describir empiricamente las relaciones de equilibrio
entre una fase liquida y una fase solida (Davis et al., 2003). Este modelo considera que
la union de los iones metalicos al alga es debida principalmente a fuerzas fisicas (por
ejemplo fuerzas electrostaticas o de Van-der Walls), e implicitamente se asume que
todos los sitios de union poseen igual afinidad por el metal (Langmuir, 1918).

De acuerdo a la teoria de la isoterma de Langmuir se requiere (1) que el numero
de las especies metalicas a adsorber no excedan el total de sitios de la superficie y (2)
que todos los sitios de la superficie tengan la misma energia o igual afinidad por el
metal (en la figura 7 se muestran dos tipicas isotermas de adsorcion de Langmuir). La
ultima de estas condiciones no se cumple en el caso de la biosorcion, ya que en el
sistema puede haber varios tipos de grupos funcionales que presenten diferente afinidad

por el elemento quimico que se encuentre en la solucion de que se trate.

A
Remocion

del metal

(mgg')
1 50

710

v

10 50
Concentracion final (mg L™)

Figura. 7.- Isotermas de Langmuir. Donde g = cantidad de metal removido, b =
constante de afinidad y Q.= capacidad maxima de remocion del metal. Modificado de
Volesky (2004).
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A pesar de esto, la estequiometria uno a uno se ajusta a las observaciones
experimentales, demostrandose que el intercambio i6nico es el mecanismo dominante
en el proceso de la biosorcion, y aproximadamente dos protones son liberados al unirse
un i6n metalico divalente (Davis et al., 2003). Con base en este hecho, la ecuacion de
Langmuir es usada frecuentemente para ajustar los datos experimentales. La forma
usualmente aplicada en este caso es:

QmaxbC
xmax7f (1)

q= 1+bCf

Donde ¢ es la cantidad de metal removido por la biomasa en miligramos por
gramo, b es la constante de afinidad, C; es la concentracion final del metal en
miligramos por litro, y Q. es la capacidad maxima de remocion del metal por la

biomasa en miligramos por gramo.

En este contexto, b no es realmente la constante de adsorcion de Langmuir, sino
un simple parametro que se ajusta, ya que como se indico antes, el sistema no cumple
con los supuestos del modelo. El parametro, sin embargo, resulta ttil como una medida
de la afinidad o la eficiencia de diferentes biomasas. Los valores altos de b reflejan una
pendiente inicial abrupta de una isoterma de biosorcion e indica una alta afinidad por el
metal. En términos de implementacion, los biosorbentes mas deseables son lo que

poseen los mayores O, y valores altos de b.

SISTEMA CONTINUO

El desempefio de una columna se mide generalmente en términos de su
productividad, la cual puede ser definida como la masa de metal recuperado (6
removido) por unidad de volumen del sorbente, la velocidad de la solucion y del tiempo
de funcionamiento del sistema. En los sistemas de adsorcion en columna, la
concentracion del metal en la fase liquida y en la fase solida varia tanto en el espacio
como en el tiempo, por lo que el modelado del sistema es complejo.

El concepto de curva de ruptura describe el funcionamiento de las columnas de
biosorcion al igual que las columnas de carbon activado, resinas de intercambio i6nico y
zeolitas. La curva de ruptura muestra el comportamiento de una columna desde el punto

de vista de la cantidad de metal que es posible retener y se expresa en términos de una
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concentracion normalizada definida como el cociente de las concentraciones de metal
en el liquido a la salida y a la entrada de la columna (C,//C;), en funcion del tiempo o
del volumen del efluente, para una altura de lecho fija (Figura 8). El tiempo de
operacion y la forma de la curva son caracteristicas importantes para determinar la
respuesta de una columna de biosorcion.

Una curva de ruptura tipica es la que se muestra en la figura 8 y representa la
relacion entre las concentraciones de ion metalico a la salida y a la entrada de la
columna en relacion al tiempo o al volumen circulado. La zona de transferencia de
materia (ZTM) es la superficie del lecho en la que ocurre la sorcion. El fluido entra en
la columna y circula a través de un lecho que no contiene soluto de forma que, cuando
entra en contacto con el sorbente, el soluto es rapidamente retenido durante el primer
contacto. Este fluido abandona la columna practicamente libre de iones metalicos.

En una curva de lecho fijo se forman normalmente tres zonas:

Zona de equilibrio, en la cercania de la entrada del liquido en el adsorbente, se ha
alcanzado la cantidad adsorbida de equilibrio; no se adsorbe mas y la concentracion del
soluto permanece constante y esta en equilibrio con la cantidad adsorbida.

Zona de adsorcion, en esa zona se desarrolla la adsorcion. La concentraciéon del soluto
desciende de C; a cero y la cantidad adsorbida dentro de la zona aumenta hasta el valor
de saturacion. El tamafio de la zona de adsorcion estd determinada esencialmente par la
velocidad de adsorcion.

Zona libre de soluto, la tercera zona se forma entre la zona de adsorcion y la salida de la

columna. Aqui hay practicamente s6lo adsorbente no cargado de soluto.
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ZTM

ZTM

N 7 ZT™
A U

Cef Cef Cef Cef
1.0 | _
Capacidad no
Capacidad utilizada utilizada
Cef/Ci
Punto de ruptura

CR I ‘« p
0.0

‘\ .
Tiempo Tiempo de ruptura

Figura 8. Curva de ruptura tipica para filtros de lecho fijo. C;= concentracion inicial; Cer
= concentracion final; Cg = concentracion de ruptura; ZTM = zona de transferencia de
masa. Modificado de Taty — Costodes et al. (2005)

Cuando el volumen del fluido comienza a atravesar la columna, empieza a
definirse una zona de transferencia de materia que varia desde el 0% de la concentracion
inicial (correspondiente al sorbente sin soluto) hasta el 100% de la concentracion inicial
(correspondiente a la saturacion total). De esta forma, cuando el metal ya no puede ser
retenido completamente, comienza a aparecer en el fluido que abandona la columna.

En el momento en que la concentracion de metal en el efluente alcanza un
determinado valor, generalmente relacionado con el limite de descarga permitido para
ese metal, se llega al llamado punto de ruptura (#,) que permite determinar el volumen
de efluente tratado. A partir de este punto, la grafica muestra la evolucion de la
concentracion durante el tiempo de funcionamiento de la columna lo que corresponde
con la llamada curva de ruptura.

Para la descripcion de curvas de lecho fijo son necesarios varios parametros, los
cuales son definidos dependiendo el modelo usado. En general, son parametros que

caracterizan las condiciones de equilibrio, la altura de la columna, el tiempo de contacto
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y el transporte de masa. Hay dos tiempos que deben ser observados de manera
particular; son el tiempo de ruptura (tiempo de retencion) y el tiempo de saturacion.

La forma particular que toma la curva depende tanto del tipo de equilibrio del
sistema del que se trate, como de los mecanismos de transporte involucrados. La
prediccion del comportamiento real de la curva de ruptura permite disefiar columnas
para lograr cierto grado de recuperacion, estimar las pérdidas y determinar el tiempo de
ruptura de cada ciclo, asi como estimar dimensiones y arreglos de los equipos para la
fase de adsorcion.

Existen diferentes métodos para predecir la forma de la curva de ruptura entre los
cuales se encuentran:

1. Los métodos aproximados.

2. Los métodos basados en la teoria de platos.

3. Los métodos basados en la teoria cinética.

4. Los métodos basados en la teoria de equilibrio.

Los ultimos dos métodos estan basados en las relaciones de equilibrio y balance de
masa, mientras que dos primeros métodos no lo estan. Esta variedad de métodos se debe
principalmente al grado de dificultad que presentan las expresiones matematicas de las

curvas de ruptura.
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MODELO MATEMATICO APROXIMADO
El modelo propuesto por Chu (2004) para predecir el comportamiento de la curva de

ruptura de una columna de biosorcion es:

i 1 mr(52)

Donde erf[x] es la funcion de error de x, ¢ es el tiempo de residencia de la columna, ¢,

es el tiempo al cual la concentracion de la solucion a la salida del sistema es la mitad de
la concentracion de la solucion de entrada, y ¢ representa la desviacion estandar, la cual
es una medida de la inclinacion de la curva de ruptura. Tanto ¢ como #, pueden ser
estimados mediante el ajuste de la ecuacion a los datos experimentales.

Los mecanismos que influencian la forma de la curva de ruptura pueden ser deducidas
de las relaciones entre o°, la velocidad superficial (v) y la longitud de la columna de la
siguiente manera: Equilibrio, o’a L'; Cinética de adsorcion, o® a v L™'; Transferencia de
masa, o> a v L; Dispersion, clavLl’, y Difusion, o>alLly.

Esta es una ecuacion realmente simple de aplicar, pero no explica claramente los
mecanismos de la remocion y no se logra determinar cuél de los parametros tiene mas

peso sobre la variacion observada en la forma de la curva de ruptura.

MODELO MATEMATICO BASADO EN LA TEORIA CINETICA
Otro de los modelos mas utilizados es el modelo de Thomas (1944), este es uno de los
modelos mas generales para describir el comportamiento del proceso de biosorcion en

continuo. La expresion matematica de este modelo es la siguiente:

Cef _ 1
o K _ CiVef)> (3)

1+exp<Tth(QS 500

Siendo Ky la constante de velocidad de Thomas en mL h'lmg'l, 0O la maxima

cantidad de metal retenida en el sorbente en mg g, ¥, el volumen total del efluente,
el flujo de la solucion que atraviesa la columna y S son los gramos de biomasa que se ha
empacado en la columna.

El modelo de Bohart — Adams es también ampliamente usado para la prediccion

de las curvas de ruptura de diversos biosorbentes. Su forma matematica es:

Cer _ 1
Ci 1+exp((%)— KCl-t) (4)
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Donde N es la capacidad de sorcién de la cama (mg L), K es la constante de
velocidad de remocion (L mg' h™'), ¥ es la velocidad lineal, calculada mediante la
divisién del flujo (F) entre el area de una seccién transversal de la columna (cm h™), y
D es la altura de la columna (cm).

Sin embargo, esta ecuacion no se ajusta adecuadamente a los datos
experimentales cuando la concentracion del metal en la salida del sistema (C,y) es muy
baja, por lo que para superar este problema se propuso la modificacion de esta ecuacion
de manera que cuando C, sea menor a 0.15 veces la concentracion del metal en la

solucion de entrada (C;), se puede aplicar la siguiente ecuacion:

Cor _ 1
Ci exp((NO—;{D)— KCit) (5)

Por otra parte, Yan ef al. (2001) aplicaron algunas simplificaciones al modelo de
Bohart — Adams, con lo que la ecuacion requiere menos variables para realizar el ajuste

a los datos experimentales. La ecuacion propuesta por estos investigadores es:

c 1
g=—— (©6)
Ci 1+ (LE)e
+ ()
Donde a es un parametro empirico que decide la pendiente de la curva obtenida

mediante el analisis de regresion.
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ORGANISMO DE ESTUDIO
El género Sargassum pertenece, de acuerdo a Setchell y Gardner (1924), Trainor

(1978) y Lee (1980) a la siguiente clasificacion:

Division Chromophyta
Clase Phaeophyceae
Orden Fucales
Familia Sargassaceae
Género Sargassum

Dentro de las algas, Sargassum es uno de los géneros mas complejos en
morfologia y desarrollo anatomico dentro de las algas (Dawson, 1966; Bold y Winne,
1978). Es un alga parda y su color varia desde café claro hasta café oscuro (Notris,
1975). Presenta el pigmento carotenoide llamado fucoxantina, el cual da el color
caracteristico a estas plantas y enmascara a otros pigmentos, como las clorofilas a y c,
carotenos y violaxantina (Bold y Winne, 1978). Algunas de sus especies crecen
adheridas al sustrato desde la zona litoral media hasta la sublitoral.

El alga Sargassum spp. es muy abundante en el Golfo de California. En Bahia
de La Paz, Bahia Concepcion y desde Mulege hasta San Luis Gonzaga se estimaron 180
000 toneladas cosechables, de las cuales mas del 70% lo constituye S. sinicola y
especificamente en la Bahia de La Paz el 70% de los mantos de Sargassum estan
constituidos por S. sinicola y el 30% por S. lapazeanum; lo que hace de éste un recurso
potencial susceptible de un aprovechamiento sustentable, ya que hasta la fecha no se

explota comercialmente (Casas — Valdez, 2009).

Sargassum lapazeanum

Esta especie presenta una base de fijacion parenquimatosa con forma de disco
plano, talo de color café amarillento de 60 cm de longitud en promedio, estipe cilindrico
liso, de donde salen ramificaciones laterales dispuestas de manera alterna (Fig. 9). En
esta especie, los filoides carecen de nervadura central, en promedio de 1 cm de largo y
0.6 cm de ancho, asimétricos anchos en la parte media, con pedunculos cortos de
margenes dentados y criptostomas abundantes y conspicuos (2 — 12) distribuidos de
manera irregular. S. lapazeanum presenta aerocistos elipsoidales de 0.4 mm de diametro
en promedio, algunos con remanentes foliales que forman crestas. Los receptaculos en

esta especie son dentados y ramificados dicotomicamente (de 2 a 4 veces), cilindricos y
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reticulados en ambos sexos, los anteridiales son de didmetro pequefio y las

ramificaciones son mas abiertas que en los oogoniales (Dawson, 1944).

(=1

Figura 9. Fronda de Sargassum lapazeanum: 1) sujetador, 2) estipite, 3) filoides, 4)
receptaculos 5) vesiculas y 6) porcion que constituye la longitud total de la fronda.
Tomado de Rivera (2003).

Sargassum sinicola

La especie S. sinicola (Fig. 10) presenta estipe macroscopico corto y cilindrico
de aproximadamente cinco a seis centimetros de altura, del cual se emiten hasta diez
ramificaciones primarias, que a su vez desarrollan ramificaciones secundarias mas
cortas (Critchley, 1983).

S. sinicola se adhiere al sustrato por medio de una estructura de fijacion ruda e
irregular con protuberancias parecidas a rizomas. En ramificaciones primarias y
secundarias se desarrollan filoides lanceolados con margenes cerrado-dentados, tienen
nervadura central con cryptostomas conspicuos y dispersos. Generalmente desarrolla en

las axilas de los filoides, vesiculas esféricas, llamadas aerocistos, que funcionan como
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estructuras de flotacion y que en la época del mayor crecimiento, aumentan

numéricamente.

Filoide

Receptdculo

Nervadura
central

Criptostomata

Aerocisto

Ramificacion
secundari

Ramificacidn
primaria

Cauloide

Estipe

Disco de
fijacidn

ESC:1iL56

0 15 ¥
———

Figura 10. Esquema de un ejemplar de S. sinicola. Tomado de Sanchez — Rodriguez
(1995).
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En la época de reproduccion esta especie desarrolla unas estructuras especiales
llamadas receptaculos de superficie rugosa, los cuales albergan a los gametos femeninos
y masculinos, en cavidades especiales llamadas conceptaculos. Los sexos pueden
encontrarse en la misma planta o por separado.

Las especies del genero Sargassum se reproducen a través de una simple
generacion diploide, perteneciendo al inico orden (Fucales) dentro de las algas café que
no presenta alternancia de generaciones (Chapman y Chapman, 1973). Su reproducciéon
es gamética y externa. Los gametos haploides se liberan al medio ambiente donde se
produce la fertilizacion y formacion de un cigoto diploide que posteriormente se fija al
sustrato. Las estructuras reproductoras adquieren sexualidad después de la meiosis.
Cada oogonio produce una sola ovocélula mientras que los anteridios normalmente
producen 64 anterozoides biflagelados de forma periforme (Norris, 1975).
Generalmente, los oogonios producen sustancias quimicas atrayentes a los anterozoides
(Kajiwara et al., 1980) y son liberadas al medio ambiente mediante “pulsos”, con
periodos de varios dias (Norton, 1981). Para algunas especies de Sargassum spp. el
cigoto puede permanecer adherido exteriormente al receptaculo antes de desprenderse y
fijarse al sustrato (Deysher y Norton, 1982). Esto mismo ha sido observado

ocasionalmente en S. sinicola (Rodriguez — Garza, 1985).
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JUSTIFICACION

En los efluentes de distintas industrias, especialmente en la minera, la
concentracion de metales traza representa un problema significativo debido a los costos
y dificultades que involucra su remocién para que posteriormente el agua sea utilizada
para riego o bien, descargada al drenaje o a un sistema acuatico. En la actualidad los
procesos de remocion mas utilizados son los de tipo fisicoquimico, que generalmente
son costosos y deficientes cuando se tiene que reducir la presencia del elemento en el
efluente a una concentracion indicada en normatividades o criterios ecoldgicos. Debido
a esto, es necesario el desarrollo de tecnologia encaminada a la remocion de metales
traza donde sean empleados componentes eficientes, faciles de encontrar y de bajo

costo.
HIPOTESIS

El alga S. sinicola puede ser utilizada en un sistema de flujo continuo para la
remocion de iones Cu y Cd de efluentes contaminados y su eficiencia puede ser

evaluada por un modelo matematico que incluya los parametros de densidad de

empaque, concentracion inicial y flujo de entrada de la solucion.

OBJETIVO GENERAL

. ., 2+ 2+ .
Evaluar la capacidad de remocion de Cd™ y Cu” presentes en soluciones acuosas por el

alga café Sargassum sinicola en un sistema de flujo continuo.
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OBJETIVOS PARTICULARES

1.

il.

iil.

1v.

Vi.

Vii.

Viii.

. .y 2+ 2+ . . . .
Determinar la concentracion de Cd”™ y Cu” en S. sinicola y especies asociadas

en distintos sitios del noreste de la Bahia de La Paz.

Determinar la concentracion de alginatos en las algas S. sinicola 'y S.

lapazeanum.

Determinar la concentracion de grupos carboxilos en las algas S. sinicola y S.

lapazeanum.

Establecer la capacidad méaxima de remocion de Cd*" y Cu®" de las algas S.

sinicola y S. lapazeanum en un sistema batch.

. , . . ., , . . 24
Establecer el flujo maximo requerido para la remocion maxima de iones de Cd

y cu por el alga S. sinicola empacada en un sistema de columna.

Establecer el efecto de la concentracion inicial de Cd*" y Cu®™ a remover sobre

la eficiencia de remocion del sistema de columna.

Establecer el efecto de la densidad de empaque del alga S. sinicola en la

columna sobre la eficiencia de remocién de Cd** y Cu**del sistema.

Evaluar el ajuste de modelos matematicos comunmente utilizados para la
descripcion del proceso de remocion de Cd** y Cu®* por el alga S. sinicola en un

sistema de flujo continuo.
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METODOLOGIA
Bahia de la Paz

La recolecta de algas utilizadas en este trabajo se llevd a cabo en la parte norte
de la Bahia de la Paz. Este es el cuerpo de agua costero mas grande y profundo del
Golfo de California, localizado en su lado oeste (Fig. 11). Tiene unas dimensiones
aproximadas de 80 km de largo y 35 km de ancho, separada del golfo por el complejo
insular Espiritu Santo-La Partida y una peninsula estrecha, que se extiende hacia el
norte. Por lo tanto, la conexion con el golfo ocurre a través de dos aperturas, la Boca
Grande, amplia y profunda localizada al norte, y el Canal San Lorenzo, somero y
estrecho, localizado al este. La bahia presenta un gradiente batimétrico con
profundidades al sur desde 10 m hasta 450 m en su parte norte, lugar donde se localiza
la Cuenca Alfonso (Jiménez — Illescas et al., 1997; Monreal-Gomez et al., 2001; Obeso
— Nieblas et al., 2004).

La region presenta un clima seco y arido (BWh), con una evaporacion anual
(215 mm) que excede la precipitacion (180 mm), esta ultima debida en su mayor parte a
las lluvias generadas por tormentas tropicales durante el verano-otofio (Obeso — Nieblas
y Jiménez — Illescas, 1989). En esta zona la temperatura varia de aproximadamente
20°C en invierno a 40°C durante la segunda mitad del verano y a principios del otofio.
Los antecedentes de la hidrologia de la Bahia de la Paz muestran una dinamica
compleja con influencia de diferentes tipos de agua (Murillo — Jiménez, 1987; Reyes —
Salinas, 1999). Por arriba de 100 m y a lo largo del afio se encuentra agua célida y
salina (14-29 °C y > 35 ups) con caracteristicas del tipo de agua del Golfo de California
(Villasenior — Casales, 1979; Jiménez — Illescas et al., 1994; Jiménez — Illescas, 1996;
Zaytsev et al., 1998; Reyes — Salinas, 1999). Asi mismo, se ha mencionado la posible
adveccion de agua superficial en verano, desde la costa oriental del Golfo hacia el
interior de la Bahia (Signoret y Santoyo, 1980). Jiménez — Illescas (1996) report6 la
presencia de giros ciclonicos en el invierno y a principios de la primavera. La
distribucion vertical de temperatura indica el establecimiento de un marcado gradiente
durante mayo- octubre y una homogenizacion termal de la columna de agua el resto del
afio, lo cual permite una disponibilidad de nutrientes en la capa fotica como lo sugieren
algunos estudios en donde se encontraron mayores concentraciones en invierno y a

principios de primavera y menores concentraciones en verano (Garcia — Pamanes, 1981;
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Lavaniegos y Lopez — Cortez, 1997; Reyes — Salinas, 1999). Esta disponibilidad de
nutrientes se encuentra relacionada con los picos de abundancia de Sargassum; se ha
propuesto que factores como la concentracion de nutrientes y la duracion del dia
determinan las diferencias estacionales en el crecimiento para este género (Ang, 1985).

Se ha observado que la mayor tasa de crecimiento de S. sinicola en la Bahia de
La Paz ocurre a principios de primavera, observandose la maxima biomasa durante la
primavera y principios de verano (marzo-junio) (Patl — Chavez, 2005). Tomando en
cuenta la informacién anterior, se eligio el mes de marzo del 2009 para colectar
ejemplares de Sargassum. La recolecta de ejemplares se llevo a cabo en tres sitios:
Tarabillas, San Juan de La Costa y Califin, que se encuentran al norte, frente y al sur
respectivamente de la descarga de la mina de fosforita (Fig. 11). Tarabillas se localiza
entre los 24° 33" 48” L N y 110° 43°50” L O. El sitio es un area abierta expuesta, con
sustrato arenoso y presenta una profundidad de 2.5 m. El area adyacente a la costa
presenta una formacion rocosa de tepetate con numerosas cavidades que se extiende
entre los 30 a 40 m del margen costero hacia el infralitoral. San Juan de la Costa esta
localizada entre los 24° 23°44” L N y 110° 40°53” L O. En esta localidad se encuentra
un terraplén de piedra y un muelle de estructura de concreto que en conjunto se
extienden 300 m hacia el mar, donde existe ademas un chalan hundido hacia la parte sur
cerca del muelle. Califin se encuentra localizada al sur de San Juan de la Costa, entre
los 24°16' 00.7" L N y los 110°36' 59.9" L O. Esta localidad es una playa arenosa
rocosa de pendiente suave, formada por las avenidas ocasionales de los arroyos de la
zona.

Con el proposito de conocer la capacidad de acumular cd* y Cu”" en distintos
grupos algales de la zona noreste de la Bahia de La Paz, se realizo una segunda colecta
en abril de 2010. El muestreo se realiz6 tanto en las tres localidades antes mencionadas
(2009) como en puntos intermedios entre ellas; Estos ultimos fueron ubicados en los
sitios Saladito (24° 25'22.5" L N, 110° 41' 31.3" L O), Piedras Coloradas (24° 20' 38.0"
L N, 110° 40' 11.4" L O) y Sauzoso (24°18' 352" L N, 110°38' 28.8" L O), que
comparten las mismas caracteristicas geologicas que el sitio Califin.

La capacidad de secuestro de iones metalicos por las algas es influenciada por
las condiciones ambientales del sitio donde éstas se desarrollan. Por lo anterior se

midieron las concentraciones de Cd** y Cu*" en ejemplares de S. sinicola y S.
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lapazeanum colectados en marzo de 2009 de la zona noreste de la Bahia de La Paz, asi

como en ejemplares representantes de los grupos algales colectados en abril de 2010.

Gulf of California
24 .55
Phosphorite
Mine
24.15
|
110.66 110.30

Figura 11. Localizacion de los sitios de colecta: 1) Tarabillas, 2) Saladito, 3) San Juan
de la Costa, 4) Piedras Coloradas, 5) Sauzoso y 6) Califin. Modificado de Méndez et al.
(2006)
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CONCENTRACION DE Cd*" Y Cu*" EN . sinicola Y ESPECIES ASOCIADAS EN
DISTINTOS SITIOS DEL NORESTE DE LA BAHIA DE LA PAZ

Los ejemplares fueron recolectados en la zona intermareal y se guardaron en
bolsas de polietileno etiquetadas. En el laboratorio las algas se limpiaron de sedimentos,
plantas epifitas y animales. Cada muestra fue lavada en agua de mar de sus respectivos
sitios de muestreo. Las algas se secaron a 60 ° C durante 24 h y luego se molieron en
mortero para obtener un material homogéneo. Las muestras individuales fueron
digeridas en tubos de teflon con acido nitrico concentrado en un horno de microondas
(CEM modelo de Marte 5x; Matthews, Carolina del Norte). Las muestras fueron
analizadas por absorcion atdmica (AVANTA; GBC Scientific Equipment, Dandenong,
Australia), utilizando una llama de aire- acetileno. Para comprobar la exactitud del
método se utilizo el estdndar certificado de referencia OIEA-392 (International Atomic
Energy Agency, Austria), la recuperacion de los metales analizados fue de 95% y el

limite de deteccion fue 0.0390 mgKg 1

CONCENTRACION DE ALGINATOS EN S. sinicola Y S. lapazeanum

La capacidad de remocion de metales traza por algas es altamente dependiente de la
disponibilidad de los metales en la solucion y la composicion del alga, principalmente
de la concentracion y composicion del acido alginico en las algas café (Davis et al.,
2003; Mata et al., 2009). Por ello resulta importante la determinacion de la
concentracion de estos compuestos como parte de la caracterizacion del organismo de
estudio.

Para este trabajo se seleccionaron ejemplares de S. sinicola y S. lapazeanum
colectados en la localidad de Califin durante marzo de 2009. La extraccion de los
alginatos se realizo en la planta piloto para la produccion de alginato en el CICIMAR-
IPN, utilizando los métodos descritos por Hernandez — Carmona et al. (1999 a, b) y
Haug (1965) que se describen a continuacion:

Molienda vy rehidratacion

Se hidrataron 10 g de alga seca y molida (0.5 mm) con 90 mL de solucion de

formaldehido al 1% en agua destilada durante 18 horas, para facilitar las reacciones en
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las etapas posteriores (McHugh, 1987). Esta solucién fue drenada utilizando un filtro de

nylon y se enjuagd con agua destilada.
Pre-extraccién

Al alga rehidratada se le agregaron 150 mL de agua destilada y enseguida se
ajusto el pH a 4 con una soluciéon de HCI 0.1N. Esta mezcla se mantuvo en agitacion
por 15 min. Después, esta solucion fue drenada utilizando un filtro de nylon y se

enjuagod con agua destilada.
Extraccion

La etapa de extraccion alcalina se llevo a cabo colocando las algas en 250 mL de
agua destilada y ajustando el pH de la mezcla a 10 con una solucion de Na,COs al 10%.
Las muestras se mantuvieron en bafio maria por 2 h a 80°C con agitacion constante (=
800 rpm). Durante la primera hora se monitore6 y ajusté el pH a 10 con Na,COj al 10%
en intervalos de tiempo regulares. Luego de 1 h se agregaron 5 mL de agua destilada,

para compensar el volumen de agua perdido por evaporacion.

Filtrado v precipitacion

La pasta obtenida se diluyd con agua caliente (= 80°C) a 700 mL y se filtr6 al
vacio, con ayuda de tierra de diatomeas y papel filtro (Whatman No. 4). Las fibras del
alginato de sodio obtenido se precipitaron, para ello se agregd un volumen de alcohol
etilico 96% igual al filtrado. El alginato de sodio obtenido se prenso, se desmenuzaron
las fibras y se secaron en un horno a 50°C durante 18 h, después de lo cual se peso el

producto obtenido en una balanza analitica.

Calculo del rendimiento

Se calcul6 el rendimiento del alginato en base seca utilizando la formula:

% rendimiento = (Peso de las fibras de alginato obtenidas)(100)
(Peso del alga seca)

Este proceso se realizd por triplicado para las especies S. sinicola y S.

lapazeanum colectadas.
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DETERMINACION DE GRUPOS CARBOXILOS PRESENTES EN S. sinicola Y S.

lapazeanum

Los principales grupos responsables de la remocion de metales por las algas café
son los acidos carboxilicos, los cuales tienen la capacidad de disociarse liberando iones
hidrogeno (H") al medio (McMurry, 2011). Por ello, se evalué la cantidad de estos
grupos funcionales en las algas de estudio mediante una valoracion potenciométrica. La
valoracion potenciométrica se basa en que los iones hidrogeno presentes en una
muestra, como resultado de la disociacién de solutos, son neutralizados mediante
titulacion con un alcali estandar. El proceso consiste en la medicion y registro del
potencial de la solucion (en milivoltios o pH) después de la adicion de la disolucion
valorante (alcali estandar) utilizando un potenciometro o medidor de pH. Para
determinar la concentracion del analito, se construye una curva de titulacion graficando
los valores de pH observados contra el volumen adicionado (mL) de la disolucion
valorante empleada. La curva obtenida debe mostrar uno o mas puntos de inflexion, los
cuales representan el punto de equivalencia donde todos los iones H' liberados por el
alga han sido neutralizados por la disolucion valorante, ya que para un par acido-base
HA/A, se cumple:

HA+H,0 - H;O' + 4

_ [H30*][A7]
+1 = o HA]
0 lo que es lo mismo:
-
pH =pKa + log ﬁ ()

Si [HA] = [47] entonces pH = pKa

Dado que se emplean concentraciones en lugar de actividades, Ka es en realidad
una constante de disociacion aparente o condicional. La ecuacion (8) también puede
expresarse como:
pK, = pH + logl%x )
Relacion que es formalmente idéntica a la ecuacion de Henderson — Hasselbach
(Katchalsky et al., 1954). En esta ecuacion, a representa el grado de disociacion de la

macromolécula (fraccion de sitos acidos que se encuentran ionizados), que se define

como:
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_ (-4
[—a=]+ [-aH]

El comportamiento potenciométrico de disoluciones diluidas de polimeros acidos, se
puede describir mediante dos constantes empiricas, pKm y #, utilizando la siguiente
ecuacion (Katchalsky y Spitnik, 1947):

pH = pK,, + nlogliio( (10)

Donde pKm = pKa para a. = 0.5 y n >1. Estas constantes dependen del tipo de poliacido,
aunque son independientes de su peso molecular. También varian con la fuerza idnica,
donde, para valores elevados, n tiende a 1 (el valor para ligandos monoméricos) y pKm
disminuye hasta un valor limite. La relacion entre el pKa y a 6 el pH se obtiene
combinando las ecuaciones 9 y 10, donde se observa una relacion lineal entre el pKa y

el pH:

PKy = pK + (£2) pH (11)
Ademas, la concentracion total de grupos carboxilo (Qp) presentes en cada

gramo de alga puede ser calculado en mmol g' tomando a partir del volumen de la

disolucion valorante consumido para alcanzar el punto de equivalencia de la curva de

valoracion potenciométrica:

Vv VpCp—VaCq Ky
Qn = Qarn — o ([H*] + 2Tee— ) (12)

Donde m (g) es la masa de alga valorada, /'y C son el volumen y la concentracion de
acido y base afiadidos (los subindices a y b se refieren al 4cido y base, respectivamente),
V't es el volumen total de la disolucion, Ky es la constante de hidrdlisis del agua, y
Omax 11 €s €l nimero total de grupos protonables.

Para determinar la cantidad de acidos carboxilicos en las algas S. sinicola y S.
lapazeanum se tomaron muestras de los ejemplares colectados en la localidad de Califin
durante marzo de 2009. La valoracion potenciométrica se realizé en el laboratorio de
Fisicoquimica de aguas naturales de la Universidad de la Corufa, utilizando los
métodos descritos por Lodeiro ef al. (2005) que se describen a continuacion.

Preparacion de las algas

Las muestras de algas molidas a un tamafio de particula entre 0.1 y 0.5 mm, se
sometieron a un tratamiento acido para eliminar los cationes intercambiables presentes

en el alga nativa y saturar sus sitios activos con iones hidrogeno, con lo que se obtuvo
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asi el alga en su forma protonada. Para ello, se colocaron 100 g del alga en 1L de HCl
0.1M durante una hora con agitacion constante. Después el alga se recupero mediante
filtracion y se lavo repetidas veces con agua destilada, hasta que el pH de la disolucion
alcanz6 un valor constante. Por ultimo el alga se seco en estufa, a 60 °C durante 12 h.

Valoracién potenciométrica

Para la determinacion del numero de grupos protonables del alga y sus
correspondientes constantes de equilibrio, se llevaron a cabo valoraciones
potenciométricas en celdas a temperatura controlada de 25.0 + 0.1°C con 0.5 g de alga
protonada en 100 mL de NaNOj; 0.05 mol L', agitacion constante e inyeccion de
nitrégeno para eliminar O, y CO; de la solucion. A esta solucion se le afiadio entre 0.1 y
1 mL de la disolucion de NaOH 0.05 mol L™ empleada como valorante (previamente
valorada con hidrogeno-ftalato potasico). Después de la adicion del valorante se dejo
que el sistema alcanzara el equilibrio, hasta obtener una medida estable de potencial del
electrodo, el valor de potencial obtenido se registr6 por un software especifico. La
adicion de la disolucion valorante se repitié automaticamente cada cierto tiempo hasta
que la solucién a valorar alcanzo un valor de potencial igual al de la disolucion
valorante.

La disolucion valorante se anadié desde una bureta automatica (Crison microBu
2031), a la que se conectd una jeringa (Hamilton) de 5 mL. Las medidas de potencial se
tomaron con un electrodo de vidrio combinado (Radiometer GK2401C), con una
referencia interna de Ag/AgCl.

Este procedimiento se realizd por duplicado para ambas algas estudiadas. La
concentracion de acidos carboxilicos se calculd a partir del volumen de la solucion
valorante adicionada en el punto de equivalencia de la curva de valoracion

potenciométrica.
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CAPACIDAD MAXIMA DE REMOCION DE Cu?' Y Cd*" DE LAS ALGAS S.
sinicola Y S. lapazeanum EN UN SISTEMA BATCH

La capacidad maxima de remocion por un determinado biosorbente puede ser
estimada a partir de estudios en sistema batch o en sistema de flujo continuo. Sin
embargo, se han reportado diferencias en las capacidades obtenidas en uno u otro
sistema; por ello, se determiné la capacidad de remocion de Cd*" y Cu*" en un sistema
batch por las especies de Sargassum presentes en la Bahia de la Paz.

Los ejemplares de S. sinicola y S. lapazeanum colectados en Califin durante
marzo de 2009 se secaron hasta peso constante, se cortaron en trozos (tamafio de
particula de 0.2 a 0.5 mm) y se almacenaron en botellas de polietileno hasta su uso. Se
prepararon soluciones de CdCl, y CuCl, respectivamente en concentraciones de 5,10,
25, 50, 75, 100,125, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 500, 600, 700 800 y 900 mg L™,
disolviendo las sales metélicas (grado analitico) en agua destilada. Un volumen 50 mL
de la solucion metalica y 0.5 g de alga fueron colocados en un tubo de propileno. Las
mezclas junto con los blancos se mantuvieron en agitacion en un agitador orbital a 100
rpm durante 24 horas. La biomasa algal se filtr6 a través de una malla de nylon de 400
micras. En los filtrados se analizaron las concentraciones de los iones de Cd*" y Cu**
respectivamente, por absorcion atomica (AVANTA; GBC Scientific Equipment,
Dandenong, Australia), utilizando una llama de aire/acetileno. Todos los experimentos
se realizaron por triplicado.

La absorcion del metal (g) se determiné de la siguiente manera:
V (Ci—Cp)

g= L (13)

Donde:

g (mg g'l) es la cantidad de iones metalicos adsorbidos en el biosorbente

V' (L) es el volumen de metal que contiene la solucién en contacto con el
biosorbente

Ciy Ci(mg L) son las concentraciones inicial y final (equilibrio) en la solucion
de iones metalicos, respectivamente

S (g) es la cantidad de alga que se agrego en peso seco.



37

El modelo de adsorcion de Langmuir (Ecuacion 1) fue utilizado para la
estimacion de la capacidad maxima de remocion de metales (Q,.x) por el biosorbente;
¢éste es el modelo mas utilizado para expresar cuantitativamente la relacion entre la
remocion del metal blanco y su concentracion en la solucion final. A pesar de que los
supuestos del modelo no se cumplen en el caso de los procesos de biosorcion, el modelo
de Langmuir es una valiosa herramienta para describir y comparar los datos entre
diferentes biosorbentes (Davis et al., 2004). Sin embargo, la capacidad de remocion
maxima (QOmqy) NO es el tnico parametro que debe tenerse en cuenta en la busqueda de
diferentes biosorbentes. El rendimiento de un biosorbente especifico estd determinado
tanto por QOu.x como por el parametro b; por lo tanto, se recomienda la siguiente
ecuacion (Hashim y Chu, 2004) para una mejor comparacion entre los diferentes
biosorbentes.

g = (G cpi+(bep) (14)

Qmax bV

En ella se combinan las ecuaciones anteriores para estimar la cantidad de
biosorbente (S) necesario para alcanzar un determinado nivel de remocion de metal en

un sistema batch.
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EVALUACION DE LA REMOCION DE Cd*" Y Cd*" EN UNSISTEMA DE FLUJO
CONTINUO: FLUJO DE LA SOLUCION, CONCENTRACION INICIAL DEL
METAL A REMOVER y DENSIDAD DE EMPACADO.

Con la finalidad de determinar la factibilidad del uso de la biomasa de S. sinicola
en un sistema de filtracion continuo, se evaluaron las variables fisico-quimicas que
determinan la efectividad de la remocion asi como la vida til del alga empacada en una

columna.

PREPARACION DE LA BIOMASA

Las muestras recolectadas de S. sinicola en Califin durante 2009 fueron lavadas con
agua dulce y secadas en estufa a 60°C hasta peso constante, después fueron cortadas
hasta un tamafio de particula de 0.2 a 0.5 mm y almacenados en bolsas de plastico a

temperatura ambiente hasta su uso.

PROCEDIMIENTO GENERAL DE LOS EXPERIMENTOS

Una columna de acrilico de 25 cm de altura y 1.85 cm de didmetro interno se
empac6 con la biomasa seca de S. sinicola hasta una altura de 19 cm, luego se hizo
pasar a través de la columna una solucion de iones metalicos con concentracion
conocida (C). Esta solucion se recogi6 al salir del sistema cada 15 min para determinar
la concentracion remanente del metal (C,). El sistema utilizado para la remocion del
metal y la recoleccion de la solucion al salir del sistema se muestran en la figura 12. Los
experimentos se realizaron por duplicado.

En todos los casos, la concentracion del metal a la entrada y salida fue
determinada mediante espectrofotometria de absorcion atomica (BUCK Sci Modelo

Al). Durante el procedimiento, se emplearon blancos y estandares comerciales.
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Figura 12. Sistema de remocion de metal por Sargassum sinicola en flujo continuo.

EFECTO DE DIFERENTES CONDICIONES DE FLUJO EN LA EFICIENCIA DE
REMOCION DE IONES DE Cd*" Y Cu* POR EL ALGA S. sinicola

Se investigo el flujo maximo que puede pasar por la columna empacada con el alga
S. sinicola sin que se altere la capacidad de remocion de los metales en solucion. Para
ello, siguiendo el procedimiento general antes descrito, se hizo pasar por el sistema una
solucion de Cd*" con concentracion aproximada de 50 mg L' (pH = 4.5) que se hizo
pasar por el sistema a velocidades de 5, 10 y 20 mL min en ensayos independientes.
De igual manera, se realizaron los experimentos descritos, utilizando una solucion de
Cu”" con concentracion aproximada de 200 mg L™ (pH = 5.4) a las velocidades de 5,

10, 15 y 20 mL min™", respectivamente.
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EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE LOS IONES Cd*"y Cu®" EN LA
REMOCION DE ESTE METAL POR EL ALGA S. sinicola

Se investigd el efecto de la concentracion inicial del ion metalico en la solucion en
la eficiencia de la remocion de Cd*" y Cu®" por el alga S. sinicola. Para ello, se hizo
pasar a través de la columna empacada con S. sinicola una soluciéon de Cd* en
concentraciones de 10, 35 y 50 mg L' (pH = 4.5) con un flujo de 10 mL min". Mientras
que en el caso de Cu®" se utilizaron concentraciones de 50, 100, 150 y 200 mg L™ (pH =
5.4) con un flujo de 10 mL min” en ensayos independientes.

Los rangos de concentracion utilizados para ambos metales en estos ensayos se
eligieron con base a los reportes de concentracion de cada uno de los metales en las
descargas de las industrias mineras y de galvanoplastia. En el caso de Cu”", existen
reportes de concentraciones de hasta 200 mg L™ en las descargas provenientes de minas
de este metal (Jordanov et al., 2007); por otra parte concentraciones menores a las
estudiadas en este trabajo en las descargas industriales podrian ser consideradas como
benéficas al medio, ya que este metal actiia como un nutriente a bajas concentraciones.
Mientras que en el caso de Cd*" las concentraciones mayores a 50 mg L' son adecuadas
para los procesos de galvanoplastia, por lo que tipicamente las aguas residuales de esta
industria contienen este metal en concentraciones de alrededor de 35 mg L,
Sathyaselvabala et al. (2009) reportaron una concentracién 43 mg L' de Cd*" en

efluentes de la industria de electroplateado.

EFECTO DE LA DENSIDAD DE EMPAQUE DEL ALGA S. sinicola EN LA
COLUMNA SOBRE LA REMOCION DE Cd*" Y Cu®" POR EL SISTEMA.

Se investig6 el efecto de la densidad de empaque en la eficiencia de la remocion de
Cd*" y Cu*" por el alga S. sinicola. A través de la columna empacada con el alga en
densidades de 100, 150 y 200 g L, se hizo pasar una solucién con concentracion de 50
mg L' (pH = 4.5) en el caso de Cd*", en ensayos independientes. Mientras que en el
caso de Cu’" se realizaron estos experimentos utilizando una solucién con

concentracion de 200 mg L™ (pH = 5.4) a un flujo de 10 mL min™.
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La cantidad de metal retenido en la columna (g.) en unidades de mg g, se
calcul6 mediante la integracion del area sobre la curva de ruptura, utilizando la
siguiente ecuacion.

0= 1oy Ci— Cep dt (15)
Donde C; y Co(mg L") son las concentraciones inicial y residual de la solucion que
atraviesa la columna, respectivamente, F' (L min™) es el flujo de la solucion, S (g) es la
cantidad de alga empacada y ¢ (h) es el tiempo.

Para predecir el comportamiento de las curva de ruptura de la columna en cada
uno de los experimentos se aplicaron los modelos de Thomas (Ecuacion 3), Yan
(Ecuacion 6), Chu (Ecuacion 2), Bohart — Adams (Ecuacion 4) y Bohart — Adams
modificado para concentraciones bajas (Ecuacion 5).

Para calcular la maxima capacidad de remocion de S. sinicola en el sistema
continuo, se utilizaron los valores de remocion de Cd*" y Cu*" al cambiar la
concentracion inicial de la solucion. Los valores de remocion del sistema (gc) se
obtuvieron a partir de la integracion del area sobre la curva, mientras que los valores de
concentracion final del efluente (C,) se obtuvieron mediante la integracion del 4rea bajo
la curva aplicando en ambos casos la ecuacion 15.

Los analisis de regresion, Anova de una via y pruebas a posteriori (Tukey) se

llevaron a cabo mediante el software OriginLab Pro 8.5.
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RESULTADOS

CONCENTRACION DE Cd*' Y Cu*" EN ALGAS DE LA ZONA DE SAN JUAN DE
LA COSTA

Los ejemplares de S. sinicola colectados en San Juan de la Costa frente a la descarga
de la mina de fosforita presentaron la concentracion significativamente mas elevada de
Cd*" durante la colecta del 2009 (10.96 mg kg'). Los ejemplares de S. sinicola
recolectados en los sitios norte y sur de San Juan de la costa presentaron
concentraciones menores y no fueron significativamente diferentes entre si (4.67 y 4.15
mg kg, respectivamente). En contraste, los ejemplares de S. lapazeanum no mostraron
diferencias significativas en las concentraciones de Cd”" entre San Juan de la Costa y
Califin (2.75 mg kgﬁl). Esta especie no fue encontrada en Tarabillas (Tabla II).

La mayor concentracion de Cu®" se observd en los ejemplares de S. sinicola
colectados en Tarabillas, 3.96 mg kg'. La menor concentracion de este metal se

observo en los ejemplares de S. lapazeanum recolectados en Califin (1.01 mg kg ™).

Tabla II. Concentracién de Cd*" y Cu®" (mg kg ™) en dos especies de Sargassum en la
zona de San Juan de la Costa (2009).

Especie/sitio Tarabillas San Juan Califin
cd” ot ocdt ot ocdt cu”

S. lapazeanum -- -- 2.75 1.42 2.75 1.01

S. sinicola 4.67 3.96 10.96" 333 4.15 1.40

- = especie no encontrada en el sitio; * = valor significativamente diferente, p = 0.05

Las concentraciones de Cd*" encontradas en los ejemplares colectados en el 2010
muestran variaciones de concentracion entre especie y entre sitios. Las concentraciones
mas altas de Cd*" se registraron en San Juan de la Costa (Tabla III), registrando valores
desde 2.77 mg kg™ en el alga verde Ulva sp., hasta 25.253 mg kg ' en el alga roja
Ahnfeltia sp. En contraste, las concentraciones mas bajas de este metal se encontraron
en Califin, con niveles no detectables (<0.039 mg kg_l) en la mayoria de las algas
recolectadas, hasta 2.647 mg kg™’ en S. lapazeanum.

En cuanto a la capacidad de secuestro de Cd*" por las especies colectadas, se

observo que el alga verde Ulva sp. presento las concentraciones mas bajas de este metal



(0.752 a 2.769 mg kg'), mientras que el alga roja Ahnfeltia sp. mostrd las

concentraciones mas altas (1.37 a 25.253 mg Kg '1).

Tabla I1I. Concentracion de Cd*" (mg kg™') en algas en la zona de San Juan de la Costa
(2010).

San Juan Piedras

Especie/Sitio Tarabillas Saladito de la Costa Coloradas Sauzoso Califin
Verde Codium sp. - 1.25 4.66 3.04 - n.d.
Ulva sp. 1.35 - 2,77 0.94 0.75 -
Café  Padina sp. 3.95 4.31 15.16 8.41 n.d. n.d.
S. lapazeanum 2.82 2.37 9.86 5.55 n.d. 2.65
S. sinicola 2.43 2.40 8.14 4.96 n.d. n.d.
Roja  Ahnfeltia sp. - - 25.25 10.12 1.37 =
Gracilaria sp. - - 8.57 - - n.d.
Laurencia sp. - - - 3.24 0.35 0.58

Liagora farinosa 4.59 4.30 - - - =

n.d. = no detectado; - = especie no encontrada en el sitio

Las concentraciones de Cu®" en las especies colectadas no mostraron diferencia
significativa entre los sitios (Tabla IV). La concentraciéon mas baja se encontr6 en el
alga roja Ahnfeltia sp. recolectada en Sauzoso (0.14 mg Kg'), mientras que la mayor
concentracion se registrd en el alga roja Liagora farinosa recolectada en Tarabillas

(439 mgKg ™.

Tabla IV. Concentracion de Cu®” (mg kg ') en algas recolectadas en la zona de San Juan
de la Costa (2010).

San Juan Piedras

Especie/Sitio Tarabillas Saladito dela Costa Coloradas Sauzoso Califin
Verde Codium sp. - 2.76 1.49 1.15 - 1.06
Ulva sp. 1.47 - 3.1 1.70 3.29 -
Café  Padina sp. 3.05 3.29 1.96 2.46 0.37 1.93
S. lapazeanum 1.52 1.63 1.94 0.44 1.34 1.33
S. sinicola 1.35 1.95 0.94 0.33 0.86 2.50
Roja  Ahnfeltia sp. - - 1.31 1.10 0.14 -
Gracilaria sp. - - 2.34 - - 1.24
Laurencia sp. - - - 1.86 2.03 2.99
Liagora farinosa 4.39 3.28 - - - -

n.d. = no detectado; - = especie no encontrada en el sitio
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CONCENTRACION DE ALGINATOS EN S. lapazeanum Y S. sinicola

El porcentaje de rendimiento de alginatos de ejemplares de S. lapazeanum y S.
sinicola, colectados en el sitio de Califin en 2009, vario de una especie a otra. El alga S.
lapazeanum mostré un valor de 12.73 + 0.13%, mientras que para S. sinicola se obtuvo

un 19.17 £ 0.15 %.

DETERMINACION DE GRUPOS CARBOXILOS PRESENTES EN S. lapazeanum Y

S. sinicola

Los ejemplares de S. lapazeanum y S. sinicola, colectados en el sitio de Califin
en 2009, mostraron una concentracion similar de grupos protonables. Aplicando la
ecuacion 12 a las curvas de valoracion potenciométrica obtenidas, se calculo la cantidad
de grupos protonables en las especies estudiadas (Fig. 13). En S. sinicola, se encontrd
un valor de 240 + 0.04 mmol g' de grupos protonables, mientras que en S
lapazeanum se obtuvo un valor de 2.67 + 0.07 mmol g de los mismos. Aplicando la
ecuacion 11 se encontr6é que los grupos protonables cuantificados presentan un valor de
pKa de 3.89 en ambas especies. Este valor concuerda con los valores de pKa reportados

para los acidos carboxilicos de los alginatos (Haug, 1961).

A) B)

12.00 - 12.00 -
11.00 A 11.00 -
10.00 - 10.00 -
9.00 - 9.00 -
8.00 - 8.00 -

:5. 7.00 4 :E. 7.00
6.00 - 6.00 -
5.00 1 5.00 -
4.00 4 4.00 A
3.00 3.00 4
2.00 4 : \ ‘ - 2.00 1 ‘ w '

0 0 v(mL)40 60 80 0 20y (mL) 40 60 80

Figura 13. Curvas de valoracion potenciométrica: A) Sargassum sinicola y B)
Sargassum lapazeanum.
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CAPACIDAD MAXIMA DE REMOCION DE Cd*' Y Cu*' DE S. sinicola Y S.
lapazeanum EN UN SISTEMA BATCH

De acuerdo al modelo de Langmuir, la capacidad maxima de remocion (Q,q,) de
Cd*" por el alga S. lapazeanum es de 71.20 + 0.80 mg g (0.63 mmol g'), con una
constante de afinidad (b) de 0.03; mientras S. sinicola mostr6 una capacidad de 62.42 +
0.44 mg g (0.56 mmol g™), con b = 0.09 (Fig. 14). Al evaluar la Q4 de Cu®" por el
alga S. lapazeanum se encontré un valor de 62.54 + 1.72 mg g (0.98 mmol g), con un
valor b de 0.03; mientras que para S. sinicola se observo una capacidad de 49.63 + (.88

mg g, con b=0.02 (Fig. 15).

80 -

¢ S. lapazeanum

O S. sinicola

0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Cr(mg L)
Figura 14. Isoterma de remocion de Cd*". Las lineas muestran los datos calculados a
partir del modelo de Langmuir, Sargassum sinicola (linea continua) y Sargassum
lapazeanum (linea punteada).
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Figura 15. Isoterma de remocion de Cu®’. Las lineas muestran los datos calculados a
partir del modelo de Langmuir, Sargassum sinicola (linea continua) y Sargassum
lapazeanum (linea punteada).

Para comparar la capacidad de remocion de Cd*" y Cu®" por las algas S.
lapazeamun y S. sinicola, se aplicaron los datos obtenidos a partir del modelo de
Langmuir a la ecuacion de Chu (Figs. 16 y 17).

90 -+
80 -
70 -

S. lapazeanum
— — - S. sinicola

0 += T . T T .
0 50 100 150 200 250
C;(mg L")
Figura 16. Cantidad de alga requerida para reducir la concentracién final a 1 mg L™
como funcién de la concentracién inicial de Cd*" en la solucién.
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Figura 17. Cantidad de alga requerida para reducir la concentracion final a 1 mg L'
como funcion de la concentracion inicial de Cu?* en la solucion.

EFICIENCIA DE REMOCION DE Cd** POR S. sinicola BAJO DIFERENTES
CONDICIONES DE FLUJO

Al estudiar el efecto del flujo de la solucion sobre la capacidad de remocion de
Cd*" en el sistema de flujo continuo se obtuvieron las curvas de ruptura que se muestran
en la figura 18 A. En esta misma figura se muestran las curvas obtenidas al ajustar los
datos experimentales a los modelos de Thomas, de Yan y de Chu, mientras que en la
figura 18 B se muestra la curva de ruptura obtenida a partir del ajuste de los datos
experimentales al modelo de Bohart — Adams modificado para concentraciones bajas.
La curva obtenida con el modelo de Bohart — Adams no se aprecia en ninguna de las
figuras debido a que coincide exactamente en todos sus puntos con la curva del modelo

de Thomas.
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Figura 18. A) Curvas de remocion de cd* por Sargassum sinicola empacada en
columna bajo diferentes condiciones de flujo: (¢) 20 mL min™, (o) 10 mL min™, (A) 5
mL min™. B) Ajuste del modelo de Bohart — Adams a los datos experimentales con
concentraciones bajas. Biomasa=150 g L'; Concentracion inicial = 50 mg L'; pH = 4.5

Los tiempos de ruptura y saturacion tienden a disminuir al aumentar el flujo de
la solucion (Tabla V). El tiempo de ruptura disminuye desde 14 hasta 1.5 h al aumentar
el flujo de 5 mL min™ a 20 mL min™', mientras que el tiempo de saturacion disminuye

desde 61.5 hasta 20 h en el mismo rango de flujo.
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La cantidad de metal retenido en la columna (gq.) se obtuvo mediante la
integracion del area sobre la curva de ruptura para cada uno de los flujos estudiados, los
valores obtenidos se muestran en la tabla V. El mayor valor de g. (89. 07 + 4.5 mg g™),
se observd a un flujo de 10 mL min™. Este valor disminuy6 alrededor de un 11% al

aumentar el flujo a 20 mL min™' y disminuy6 un 16% al disminuir el flujo a 5 mL min™.

Tabla V. Cantidad de metal retenido (g.), tiempos de ruptura (#,) y saturacion (z,) de la
columna empacada de Sargassum sinicola al remover iones de Cd*" bajo diferentes
flujos.

Velocidad qc tr (h) ts (h)
(mLmin’l) (mg g'l)
5 65.83+£0.24 14 61.5
10 89.07 £4.50 7 40
20 70.24 £ 0.89 1.5 20.5

Los valores de remocion de Cd** obtenidos con el ajuste de los modelos de
Thomas, de Yan, de Chu y de Bohart — Adams a los datos experimentales se muestran
en la tabla VI. Los valores de capacidad de remocion obtenidos a partir de los modelos
de Thomas, a excepcion del obtenido para el flujo de 20 mL min™, y Bohart — Adams
son estadisticamente iguales (p = 0.05) a los valores de remocion experimentales. El
valor de la constante de velocidad de remocion del modelo de Thomas, K;; aumenta al
incrementarse el flujo de la solucion, de 0.003 a 0.01 en el rango de flujo estudiado y lo
mismo sucede con los valores de la constante £ del modelo de Bohart — Adams. Estos
valores indican una mayor velocidad de remocion al aumentar el flujo. El modelo de
Yan subestima los valores de capacidad de remocidn, cuanto mayor es el flujo mayor es
la diferencia entre los valores experimentales y los calculados. El parametro a de este
modelo disminuye desde 4.90 + 0.1 hasta 2.88 + 0.09 al aumentar el flujo desde 5 hasta
20 mL min™'. Los valores de £, (tiempo al cual C./C; = 0.5) obtenidos a partir del
modelo de Chu, que disminuyen de 37.24 + 0.12 a 9.14 + 0.14 h cuando el flujo
aumenta de 5 a 20 mL min™ (tabla VI). En tanto que los valores del parametro ¢ de este

modelo aumentan de 0.28 + 0.002 a 0.36 £ 7.09E-03 en el mismo rango de flujo.



Tabla VI. Valores de los parametros obtenidos al aplicar los modelos matematicos a los
datos experimentales de remocion de cd* por Sargassum sinicola bajo diferentes
condiciones de flujo.

Modelo Velocidades
5 mL min! 10 mL min™ 20 mL min™

Thomas (0] 65.57 + 0.29 89.65 + 0.72 73.65 + 0.89

K, 0.003 £ 6.90E-05 0.004 + 1.20E-04 0.01 + 2.50E-04
Yan 0 63.65 + 0.28 86.05 + 0.31 64.87 + 0.78

a 490 + 0.01 3.67 £ 0.05 2.88 + 0.09
Chu ty 37.24 + 0.12 22.06 £ 0.10 9.14 + 1.36E-01

c 0.28 + 0.002 0.32 + 0.003 0.36 = 7.09E-03
Bohart-Adams N, 8.06 = 3.68E-02 11.16 + 8.71E-02 8.69 £ 1.02E-01

0 64.59 £ 295E-01 89.46 £ 6.99E-01 69.67 = 8.15E-01

k 0.003 + 6.59E-05 0.004 = 1.22E-04 0.01 + 2.60E-04
Bohart-Adams N, 6.86 + 8.69E-02 8.86 = 1.04E-01 5.37 + 1.95E-01
(Conc. Bajas) Q 55.00 £ 6.97E-01 71.00 + 8.30E-01 43.03 £+ 1.56

k 0.007 = 3.03E-04 0.01 = 3.80E-04 0.03 + 2.36E-03

EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE Cd*" EN LA EFICIENCIA DE
REMOCION DE ESTE METAL POR EL ALGA S. sinicola

Al estudiar el efecto de la concentracion inicial del Cd*" sobre la capacidad de
remocion del sistema, se obtuvieron las curvas de ruptura que se muestran en la figura
19 A. En esta misma figura se muestran las curvas obtenidas al ajustar los datos
experimentales a los modelos de Thomas, de Yan y de Chu, mientras que en la figura 19
B se muestra la curva de ruptura obtenida a partir del ajuste de los datos experimentales

al modelo de Bohart — Adams modificado para concentraciones bajas.
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Modelo de Thomas
- --- Modelo Yan
— -+ — Modelo de Chu

= Limite de la NOM-ECOL-1993-001

100 150

Figura 19. A) Curvas de remocion de Cd*" por Sargassum sinicola empacada en un
sistema de flujo continuo bajo diferente concentracion inicial: (¢) 50 mg mL™, (o) 35
mg mL", (A) 10 mg mL™". B) Ajuste del modelo de Bohart — Adams a los datos
experimentales con concentraciones bajas. Biomasa=150 g L™'; Flujo= 10 mL min™'; pH

=4.5.

Se observo que al disminuir la concentracion inicial de Cd*" en la solucién de 50 a

10 mg L, el tiempo de ruptura aumenta de 7 a 50 h, lo mismo que tiempo de
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saturacion, de 40 a 152 h (Tabla VII). La mayor capacidad de remocién de Cd™ se
obtuvo a una concentracion inicial de 35 mg L, el valor de g¢. alcanzo los 98. 21 + 0.18
mg g, este valor disminuy¢ alrededor de un 10%, tanto al disminuir la concentracion

inicial a 10 mg L', como al aumentar a 50 mg L™

Tabla VII. Cantidad de metal retenido (g.), tiempos de ruptura (z,) y saturacion () de la
columna empacada de Sargassum sinicola al remover iones de Cd*" bajo diferentes
concentraciones iniciales.

Concentracién qe 1 (h) ts (h)
inicial (mgL™) (mgg")
10 88.62 +0.62 50 152
35 98.21+0.18 8 62
50 89.07 £4.50 7 40

Los valores de remocion de Cd*" obtenidos con el ajuste de los modelos de
Thomas, de Yan, de Chu y de Bohart — Adams a los datos experimentales se muestran
en la tabla VIII. El valor del parametro #,, del modelo de Chu, cambi6 de 21.84 £ 0.19 a
108.78 + 0.34 h cuando la concentracion inicial de Cd*" disminuy6 de 50 a 10 mg L™
(Tabla VIII). El valor del parametro ¢ de este modelo aumentd de 0.228 + 0.002 hasta
0.352 £ 0.005 en el mismo rango de concentracion. Los valores de capacidad de
remocion obtenidos a partir de los modelos de Thomas y de Bohart — Adams son
estadisticamente iguales (p = 0.5) a los valores de remocion experimentales. En cuanto a
los parametros de Kth y k de los modelos de Thomas y de Bohart — Adams, se encontrd
el menor valor de ambos cuando la concentracion inicial de Cu®" es de 35 mg L. Los
valores de estos parametros aumentan tanto a la concentracion mayor como a la
concentracion menor. Esto indica una menor velocidad de remocion a la concentracion
de 35 mg L' .Este maximo en los valores de Kth y k coincide con el maximo de O
calculado con el ajuste de estos modelos a los datos experimentales. El modelo de Yan
subestima los valores de capacidad de remocion para las concentraciones de 35 y 50 mg
L", cuanto mayor es la concentracién mayor es la diferencia entre los valores
experimentales y los calculados. El pardmetro a de este modelo muestra su maximo,
5.85 £ 0.12, para la concentracion de 10 mg L-1 y su minimo para la concentracion de

35mgL-1,3.45+0.07.



Tabla VIII. Valores de los parametros obtenidos al aplicar los modelos matematicos a
los datos experimentales de remocion de cd* por Sargassum sinicola bajo diferentes
concentraciones iniciales.

Modelo Concentracion
10 mg L' 35 mg L' 50 mg L'
Thomas 0] 89.65 £ 0.21 96.39 + 0.84 89.65 + 0.72
Kin 0.01 + 8.70E-05 0.003 + 1.02E-04 0.004 + 1.22E-04
Yan 0] 88.28 + 0.30 90.77 + 0.56 86.05 + 0.31
a 5.85 +£ 0.12 345 + 0.07 3.67 £ 0.05
Chu 7 108.78 + 0.34 31.68 = 0.32 21.84 + 0.19
c 0.23 + 0.002 0.36 £ 0.01 0.35 £ 0.01
Bohart-Adams N, 11.18 + 0.03 11.92 £ 0.10 11.18 = 0.09
0 89.65 £ 0.21 95.55 + 0.84 89.65 + 0.72
k 0.01 + 8.70E-05 0.003 + 1.00E-04 0.004 + 1.00E-04
Bohart-Adams N, 10.57 + 1.33E-01 9.91 + 2.20E-01 9.06 £ 9.62E-02
(Conc. Bajas) Q 84.75 £ 1.06 7941 £ 1.77 72.62 = 0.77
k 0.01 + 2.87E-04 0.01 + 3.95E-04 0.01 + 3.00E-04

EFECTO DE LA DENSIDAD DE EMPAQUE EN LA EFICIENCIA DE REMOCION
DE Cd*' POR EL ALGA S. sinicola

Las curvas de ruptura obtenidas al cambiar la densidad de empaque del alga
dentro de la columna se muestran en la figura 20 A; en esta figura se pueden observar
también las curvas calculadas a partir del ajuste de los datos experimentales a los
modelos de Thomas, de Yan y de Chu. En la figura 20 B se observa el ajuste del modelo

de Bohart — Adams modificado a concentraciones bajas.
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Figura 20. A) Curvas de remocion de cadmio por S. sinicola empacada en un sistema de
flujo continuo al incrementarse la densidad de empaque: (¢) 100 g L', (o) 150 g L', (A)
200 g L. B) Ajuste del modelo de Bohart — Adams a los datos experimentales con
concentraciones bajas. Flujo= 10 mL min™'; Concentracion inicial= 50 mg L™'; pH = 4.5
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Al aumentar la densidad de empaque (de 100 a 200 g L), aumentan los
tiempos de ruptura y saturacion del sistema, de 6.33 al2 h y de 35 a 47 h
respectivamente (Tabla I1X). La mayor capacidad de remocion (g.), se obtuvo a las
densidades de empaque de 100 y 150 g L. Sin embargo, el valor de g. obtenido a la
densidad de 200 g L' no muestra diferencia significativa con el valor de g. obtenido a la

densidad de 150 g L™ (Tabla IX).

Tabla IX.- Cantidad de metal retenido (g.), tiempos de ruptura (z,) y saturacion (¢,) de la
columna empacada de Sargassum sinicola al remover iones de Cd*" bajo diferentes
densidades de empaque.

Densidad de qc t- (h) t; (h)
empaque(g L) (mg g")
100 91.07 £ 1.37 6.33 35
150 89.07 £4.50 7 40
200 86.77 £2.24 12 47

Los valores de remocién de Cd*" obtenidos con el ajuste de los modelos de
Thomas, de Yan, de Chu y de Bohart — Adams a los datos experimentales se muestran
en la tabla X. El valor del pardmetro ¢,, del modelo de Chu aumenta de 17.70 + 196 E-
03 226.89 £ 0.51 al aumentar la densidad de 100 a 200 g L', mientras que el valor de o
de este modelo no muestra diferencia significativa en este mismo rango de densidad (p
= 0.5). Los valores de capacidad de remocion obtenidos a partir de los modelos de
Thomas y de Bohart — Adams son estadisticamente iguales a los valores de remocion
experimentales (p = 0.5). Los valores de K;;, y k, calculados por los modelos de Thomas
y de Bohart — Adams, no muestran diferencia significativa entre ellos en el rango de
densidad de 150 a 200 g L', observandose el mayor valor a la densidad de 100 g L™ Lo
cual indica una mayor velocidad de remocion a la densidad de 100 g L. El modelo de
Yan subestima los valores de remocion a las densidades de 100 y 150 g L. El
parametro a de este modelo alcanza su maximo a la densidad de 150 g L 3.67+ 0.05,
y disminuye a la densidad de 100 y 200 g L-1, 3.48 £ 0.06 y 0.352 £ 0.08; Estos valores

no son significativamente diferentes (p = 0.05).



Tabla X.- Valores de los parametros obtenidos al aplicar los modelos matematicos a los
datos experimentales de remocion de 