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EQUILIBRIO ACIDO-BASE DE ALGAS MARINAS DEL LITORAL
PERUANO ELUCIDA SU ALTA AFINIDAD POR
CONTAMINANTES AMBIENTALES

Norma A. Cuizano’, Bertha P. Llanos", Lily Chang’, Abel E. Navarro”

RESUMEN

Se evaluaron las propiedades acido-basicas de dos algas marinas recolectadas del litoral
peruano: Macrocystis integrifolia Bory Y Lessonia nigrescens Bory mediante titulacién
potenciométrica. Ambas algas muestran fuertes propiedades acidas con pKa de 2,13y 2,67,
respectivamente. Esta ligera diferencia se atribuye a la relacién en contenido
fucoidanos/alginato mas las proteinas fosfatadas presentes en las algas. También se demuestra
que la superficie de Macrocystis integrifolia Bory esta cargada negativamente a pH mayores
de su pKa en mayor proporcién que Lessonia nigrescens Bory, porque contienen 2,76 y 2,14
mmol de grupos carboxilo por gramo de alga. De los resultados, las algas estudiadas son
biosorbentes potenciales para su aplicacion en la eliminacién de contaminantes de aguas
residuales a condiciones reales, las cuales son extremas por su composiciony acidez.
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ACID-BASE EQUILIBRIUM OF MARINE SEAWEEDS
FROM THE PERUVIAN COAST ELUCIDATES ITS HIGH
AFFINITY BY ENVIRONMENTAL POLLUTANTS

ABSTRACT

Acid-base properties of two seaweeds: Macrocystis integrifolia Bory Y Lessonia
nigrescens Bory collected from the Peruvian coast were evaluated using potentiometric
titrations. Both algae showed strong acidic properties with pK, values of 2,13 and 2,67,
respectively. This slight difference is attributed to the fucoidan/ polyalginate plus
phosphorilated proteins ratio, present in the algae content. Macrocystis integrifolia Bory also
demonstrated a higher negatively charged surface at pH higher than its pKa compared to
Lessonia nigrescens Bory, because they contained 2,76 and 2,14 mmol of carboxy| groups per
gram of algae. The results demonstrate, these algae are potential biosorbents for their
application in the removal of contaminants from residual waters at real conditions; which are
extreme due to their composition and acidity.
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INTRODUCCION

Los avances en la ciencia y tecnologia desde la revolucién industrial han acelerado el
desarrollo de industrias extractivas de metales pesados usados como materia prima, trayendo
como consecuencia que los ambientes acudticos situados en la cercania de ellas presenten
concentraciones de metales que exceden los criterios de calidad de agua, disefiado para
proteger el medio ambiente, animales y humanos'”.

Ademas, la introduccion repentina de compuestos quimicos xenobidticos o la
reubicacién masiva de materiales naturales en diferentes compartimientos ambientales, con
frecuencia pueden abatir la capacidad de auto-limpieza de los ecosistemas receptores y, por lo
tanto, dar como resultado la acumulacion de contaminantes a niveles problematicos y hasta
perjudiciales. Se hace necesario acelerar la eliminacion de los contaminantes para remediar
los problemas existentes y disminuir el impacto de incidentes futuros mediante el control del
ingreso de contaminantes’,

Un sinnimero de esfuerzos han sido realizados con el fin de eliminar dichos
contaminantes toxicos de aguas de desecho, entre los que destacan: microprecipitacion,
electrodeposicion, 6smosis, filtracion, adsorcion, ultracentrifugacion, resinas de intercambio
idnico, etc. obteniendo resultados satisfactorios. Desafortunadamente, dichos métodos no son
efectivos ni aplicables a bajas concentraciones de contaminante en disolucién, tornandose
altamente costosos y de bajo rendimiento a condiciones reales*’. Como por ejemplo, la
precipitacion quimica y tratamiento electroquimico son ineficientes para la eliminacion de
metales pesados, especialmente cuando la concentracion del metal en disolucion acuosa es
alrededor de 100 mg/L y ademas producen una elevada cantidad de lodo, cuyo tratamiento, es
de por si, dificil y costoso. Las resinas de intercambio i6nico, adsorcién por carboén activo y
tecnologia de membranas, son procesos extremadamente caros, especialmente cuando se
tratan grandes volumenes de aguas de desechos conteniendo mezclas de metales pesados y
especies organicas en bajas concentraciones, lo que los hace poco recomendables para su
aplicacionagran escala®’.

En la década pasada, los procesos biotecnoldgicos han llamado la atencion de la
comunidad cientifica por la variedad de métodos detoxificantes de metales pesados’. Dentro
de este contexto, la biotecnologia ha separado dos grandes areas dentro del mismo objetivo:
bioacumulacion y biosorcion. Se entiende por bioacumulacion al proceso activo de
eliminacion de contaminantes mediante mecanismos metabdlicos involucrando biomasa
viviente, y biosorcion como un proceso pasivo mediante un mecanismo propiamente
fisicoquimico, por medio de biomasa inerte. Por ende, la biosorcion es un area de
investigacion con muchos aportes a la comunidad industrial, velando por su integridad,
brindandole alternativas tecnoldgicas y econdmicamente viables; ademas, es considerada una
tecnologia “limpia” en la eliminacion de contaminantes ambientales de aguas residuales o de
desecho de actividades productivas’.

Por razones econdmicas, la biotecnologia ha prestado mucha atencién a las algas
marinas, porque son producidas naturalmente en grandes cantidades, yaciendo en las orillas
de las playas y siendo alguna de ellas consideradas material de desecho. Su aplicacion como
biosorbentes para la eliminacion de contaminantes™", podria interpretarse como el uso de
desechos para eliminar desechos. Las embarcaciones pesqueras que arrastran enormes
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cardumenes de peces, arrastran también gran cantidad de algas, las cuales pueden ser
vendidas, ahorrandose de esta manera el gasto asociado a su eliminacion®. La efectividad de
las algas para adsorber selectivamente contaminantes ambientales en presencia de otras
sustancias, se debe a la presencia de grupos funcionales acidos, los cuales al ionizarse, exhiben
alta densidad electronica, tales como alginatos (pK, ~ 3,5-4,5) y fucoidanos (pK, ~ 1-2).
Siendo los alginatos los méas abundantes™.

Numerosos estudios han mostrado que el pH es un factor preponderante en la biosorcién
de contaminantes por biomateriales'™. Se ha observado una importante relacion entre la
adsorcion de contaminantes y la magnitud de la carga negativa en la superficie del adsorbente,
la cual esta vinculada a la superficie de sus grupos funcionales”. La forma i6nica del metal en
disoluciony la cargaeléctrica en la superficie del adsorbente, dependen fuertemente del pH de
ladisolucion. Avalores de pH mas altos del pK, de estos grupos acidos, los sitios activos estan
principalmente en su forma disociada y pueden intercambiar facilmente iones hidronio con
contaminantes polares o iones metalicos en disolucién. A valores de pH menores del pK, de
estos grupos, se podria presentar un fendmeno de acomplejamiento, especialmente mediante
grupos carboxilo®. EI pH es un factor ambiental que no afecta Gnicamente a la disociacion de
sitios activos del adsorbente, sino también la quimica acuosa de los contaminantes™ (iones
metalicos o moléculas polares) mediante hidrdlisis, acomplejamiento por ligandos organicos
e inorgénicos, reacciones rédox y precipitacion. Por lo expuesto, en el presente estudio se
propuso determinar la constante de ionizacién (pK,) y las propiedades &cido-bésicas de algas
marinas las cuales permitiran conocer el pH adecuado para maximizar la capacidad de
adsorcion de contaminantes ambientales de aguas residuales y de desecho.

PARTE EXPERIMENTAL
Muestreo de campo

Las algas Macrocystis integrifolia Bory Yy Lessonia nigrescens Bory Crecen y yacen en
forma silvestre en el mar, cercanas a las orillas peruanas del océano Pacifico. Para el presente
estudio, el alga Macrocystis integrifolia Bory fue extraiday recolectada del z6calo continental
de las playas de Marcona (Ica) a una distancia de 200 m de la orilla. Se procedi6 de la misma
forma con el alga Lessonia nigrescens Bory, de la isla Morro (Tacna). Las algas fueron
lavadas con agua potable para eliminar particulas solidas y se trasladaron al laboratorio para
su identificacion taxonodmica, conservandose a temperatura menor que ladel ambiente y en las
mismas aguas de mar de donde fueron recolectadas.

Reactivos y soluciones

Todas las sales y reactivos usados en el experimento fueron de grado analitico
(MERCK). Las soluciones fueron preparadas con agua tipo | purificada por 6smosis reversa
mediante el equipo Barnstead/Thermolyne (Dubuque 1A) D2714, el cual proporciona agua
con una conductividad de 18 mU. El titulante fue estandarizado con biftalato de potasio.
Durante la titulacion, el pH fue controlado mediante un potenciéometro Chem-Cadet 5986-25
Cole Parmer; asimismo se controld la conductancia de la solucion para detectar cambios
bruscosenel pH.



Equilibrio dcido-base de algas marinas del litoral peruano... 88

Pretratamiento de las algas

Se lavé las algas con abundante agua potable y luego con agua tipo I; se secd a
temperatura ambiente, se molio y se separ6 diferentes tamafios mediante tamizado hasta
alcanzar tamafio de particula (d,< 75um) y (75um>d,>106um). Luego se suspendi6é con
agitacion constante en 0.1N de HCI por una hora con el fin de protonar todos sus sitios activos
y se filtré al vacio; se enjuagé con abundante agua tipo | para eliminar el exceso de &cido.
Finalmente, se seco las algas en la estufa a 40°C, durante 24 horas y luego se almacend en
frascos herméticos de plastico, refrigerados hasta su uso.

Titulacion potenciométrica

Se agreg6 4 gramos de alga de diametro de particula d, pretratado con HCI, a 100mL de
una solucién 0,1N de KCI, con el fin de mantener una fuerza idnica estable durante toda la
titulacion. Se titulé con una solucién valorada 0,2663 N de KOH, en el intervalo de pH 2 hasta
aproximadamente 13. La titulacion se realiz6 a 25°C mediante un bafio de temperatura y se
mantuvo el recipiente con burbujeo constante de nitr6geno para mantener un ambiente inerte
libre de dioxido de carbono y oxigeno. Se procedié de la misma manera para los tipos de algas
y también con el otro tamafio de particula d, para descartar efecto del tamafio de particulaen la

titulacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Sheng et al.” determinaron que los grupos funcionales que se unen a metales pesados en
las algas marinas son carboxilo, fosfatos y acidos sulfonicos, bajo las formas de proteinas
fosfatadas, alginato y fucoidanos cuyos pK, son 3-4, 3,5-4,5y 1-2 respectivamente™*’. De las
Figuras 1y 2, se observa empiricamente puntos de equivalencia alrededor del pH 7, el cual
puede atribuirse a distintos grupos funcionales con diferentes propiedades quimicas presentes
en ambas algas marinas. Si bien ambas curvas de titulacién muestran similares puntos de
equivalencia, cabe resaltar un mejor comportamiento para el alga Macrocystis integrifolia
Bory (Figura 1), que evidencia a la presencia mayoritaria de pocos grupos funcionales acidos
gue predominan en su equilibrio acido-base, mientras que en el caso de Lessonia nigrescens
Bory, podria presentar, ademas, otros grupos interferentes, como proteinas fosfatadas, que son
anfoteras, en mayor proporcion, que alterariadicho equilibrio.
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Figura 1: Curva de titulacion de Macrocystis integrifolia Bory en 0,1N KCl a 25°
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Figura 2: Curva de titulacion de Lessonia nigrescens Bory en 0,1N KCl a 25°C

Desafortunadamente, el grupo hidroxilo no es ionizable bajo estas condiciones
experimentales, por lo que no se puede determinar su contribucion en la adsorcién. Con el
proposito de explicar este fendmeno mediante modelos matematicos, se procedio a calcular la
constante de ionizacion pK, aparente de los adsorbentes y la concentracion total de grupos
carboxilos, cuyaalta capacidad de adsorcion de metales pesados ha sido confirmada.

La concentracion total de grupos carboxilo presente en cada gramo de alga marina,
[COOH], puede ser calculado en mmol/g tomando en cuenta el volumen de titulante
consumido para alcanzar el punto de equivalencia, V, de la curva de titulacion
potenciométrica usando una masa m de adsorbente. La ecuacion | demuestra lo expuesto
mediante larelacion:

[COOH], = V.[KOH]/ m 0)

De acuerdo a los resultados, el alga Macrocystis integrifolia Bory presenta 2,76 mmol/g,
mientras que Lessonia nigrescens Bory tan solo 2,15 mmol/g. Estudios previos, muestran
concentraciones cercanas a Immol/g para hongos comestibles™ y Rey-Castro ez al. muestran
resultados comparables a los nuestros, cercanos a 2 mmol/g paraalgas marinas .

Katchalsky ez al*, demostré que la curva de titulacion de un poliacido puede ser descrita
por laecuacion I, basado en las constantes pK 'y n:

pH = pK-nlog(1-4)/ a ()
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Donde a representa el grado de disociacion definida en la ecuacién 111 y n es una
constante empirica, cuyo valor aceptable es positivo y cercano a uno. La ecuacion Il se
resume mediante lasiguiente expresion:

[COO]
o = dn
(CoVo) I (Vo+ V)

Donde V, representa el volumen de base empleado y C, es la concentracion inicial de
grupos acidos calculado en forma similar a la ecuacién |, pero referida al volumen de la
disolucion, donde ahora V, sustituye a la masa m. La variable [COO] puede ser calculada
mediante balance de cargas de la ecuacion IV, donde C, representa la concentracion del
titulante:

[COO'] _ [H+] + (Vn* Cb) (|V)
(VO+Vb) - Kw/ [H+]

Luego del analisis de regresion lineal pH versus log (1-a)/ &, se determinaron los valores
de pK y n de ambas algas marinas como se muestran en las Figuras 3 y 4 con un buen
coeficiente de correlacion lineal. Se procedié mediante el mismo andlisis con ambas algas de
tamafio de particula d,, obteniendo resultados similares (datos no mostrados).

2,4 )
A Datos Experimentales

— Modelo de Katchalsky
n = 0,58+0,01
pK = 2,13+ 0,004
¥ = 0,997

2,2
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Figura 3: Andlisis de Regresion Lineal del modelo de Katchalsky en la titulacion de Macrocystis
integrifolia Bory.
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Figura 4: Andlisis de Regresion Lineal del modelo de Katchalsky en la titulacion de Lessonia
nigrescens Bory .

Para ambas algas, se obtuvo un pK, dentro del rango 2,1 - 2,7, siendo el alga Macrocystis
integrifolia Bory, la que muestra una mayor acidez (pK, = 2,13) y también una mayor
concentracion de grupos carboxilo por gramo de biomasa, lo cual indica que no sélo tiene
grupos acidos ionizables a bajo pH, sino que su superficie se encuentra bastante poblada de
estos grupos cargados a comparacion de Lessonia nigrescens Bory la cual sdlo representa un
77% de su analoga y posee un pK, de 2,67. De estos resultados se podria concluir que
Macrocystis integrifolia Bory presenta mayor concentracién de fucoidanos en su estructura,
debido a su menor pK,, mientras que Lessonia nigrescens Bory, presenta mayor cantidad de
alginatos y/o mayor contenido en proteinas fosfatadas que no sélo elevan el pK, sino también
alteran laresolucion de la curva de titulacion.

En la biosorcion de metales pesados, Ramos et al,"** demostraron que el hongo
comestible Lentinus edodes adsorbe iones cadmio en menor proporcion que las algas
marinas'®** y, efectivamente, el pK, de Lentinus edodes esta muy por encima de los
resultados obtenidos para algas marinas y, es mas, la concentracién de grupos acidos
ionizables sdlo representa un 45% del de las algas.

Por otro lado, la constante de ionizacion é&cida de las algas marinas concuerda con el
promedio de los pK, de los grupos funcionales presentes, tales como polialginatos y
fucanoides mencionados anteriormente y ratifican la alta capacidad de adsorcion por metales
pesados a pH mayor de 3", colorantes artificiales” y, recientemente, nuestro grupo de
investigacién demostro su eficiencia con moléculas polares, como fenoles.

CONCLUSIONES

Las algas marinas recolectadas del litoral peruano Macrocystis integrifolia Bory y
Lessonia nigrescens Bory, muestran fuertes propiedades &cidas, con una concentracion de
grupos carboxilo de 2,76 y 2,14 mmol/g respectivamente; por lo tanto las convierte en
potenciales adsorbentes para la eliminacion de contaminantes ambientales, tales como
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metales pesados, moléculas organicas, colorantes y otros. La constante de ionizacion aparente
refleja el pH al cual la superficie de las algas estan cargadas negativamente afianzando sus
propiedades adsorbentes, debido a la presencia mayoritaria de grupos funcionales como
polialginatos y fucanoides. Macrocystis integrifolia Bory presenta un pK, de 2,13 elucidando
una mayor concentracion de fucoidanos, mientras que Lessonia nigrescens Bory posee un pK,
de 2,67, aparentemente debido a una mayor cantidad de proteinas fosfatadas y/o alginatos. De
los resultados, ambas algas son capaces de ionizarse a bajos valores de pH, incrementando sus
propiedades adsorbentes y las convierte en una alternativa Gtil para la detoxificacion de aguas
residuales reales, cuyas condiciones son extremas.
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