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APLICACIONES AMBIENTALES DE LA ADSORCION MEDIANTE
BIOPOLIMEROS NATURALES: PARTE 1- COMPUESTOS
FENOLICOS

Norma A. Cuizano', Bertha P. Llanos', Abel E. Navarro™

RESUMEN

Labiosorcién es una técnica que puede ser usada para la eliminacidon de contaminantes a partir
de aguas residuales, especialmente de aquellas que no son facilmente degradables como los
compuestos fenodlicos. En esta revision, la habilidad de adsorcion de las algas marinas es
enfatizada como solucion a la contaminacion de compuestos fenolicos. Las propiedades de los
alginatos y fucoidanos, constituidos principalmente por grupos carboxilo, hidroxilo y
sulfonato son discutidos como la base de su potencial biosorbente. También son analizados los
mecanismos de adsorcion asi como los parametros mas importantes que influencian la toma
pasiva de estas moléculas. Asimismo, se discuten resultados recientes sobre la aplicacion de
algas en la adsorcion de 2-clorofenol, 2-nitrofenol y fenol. La presente revision también
resalta la necesidad del examen y busqueda de biosorbentes dentro de situaciones reales,
como competencia de adsorbatos y la alteracion de la biosorcion debido a la calidad de agua,
entre otros topicos de importancia para el desarrollo de esta técnica.
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ENVIRONMENTAL APPLICATIONS OF ADSORPTION BY
NATURAL BIOPOLYMERS. PARTE I - PHENOLIC COMPOUNDS

ABSTRACT

Biosorption is a technique that can be used in the removal of pollutants from waste waters,
especially the ones that are not easily degraded such as phenolic compounds. In this review,
the ability of adsorption by marine algae as a solution of the contamination by phenolic
compounds is emphasized. The properties of alginates and fucoidanos, mainly composed by
carboxyl, hydroxyl and sulphonate groups are discussed as the base of their adsorptive
potential. The mechanisms of adsorption as well as the most important parameters influencing
the passive uptake of these molecules are also analyzed. Moreover, recent results about the
application of seaweeds in the adsorption of 2-chlorophenol, 2-nitrophenol and phenol are
discussed. The present review also highlights the necessity for the examination and search of
biosorbents within real situations, as competition between adsorbates and alteration of
biosorption due to water quality, amongst other topics, important for the development of this
technique.

Key words: biosorption, phenolic compounds, marine algae, wastewater treatment,
adsorption.
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INTRODUCCION

La contaminacion de fuentes acudaticas por sustancias organicas e inorganicas ha sido siempre
de preocupacion mundial. Entre las tipicas sustancias organicas consideradas, tanto como
subproductos no deseados y materia prima en numerosas industrias, estan los fenoles, como se
muestra en la tabla 1. Fenoles, sus derivados y aquellos que contienen dos anillos aromaticos
condensados (naftaleno, antraceno, etc.) pertenecen al grupo de contaminantes mas toxicos y
comunes de la industria de plasticos, tintes y papel®. La biodegradacién de dcidos humicos,
taninos y ligninas también producen fenoles. Estos compuestos son toxicos y se sospecha de
su efecto carcindgeno en humanos. Por esta razén, un gran nimero de fenoles han sido listados
en la Directiva de la Comunidad Europea (ECD) y en la Agencia de Proteccion Ambiental
americana (EPA)*. Los niveles de compuestos fendlicos en aguas superficiales apta para su
consumo deben ser menores a 10 pg/L de acuerdo a la ECD 75/440/EEC". Por lo general, los
compuestos fenolicos en agua potable emiten olores y sabores desagradables e irritantes en
concentraciones tan bajas como 5 pg/L y son venenosos para la vida acuatica, plantas y
humanos como producto de la bio-concentracion. La ingestion de fenoles en concentraciones
entre 10 a 240 mg/L por largo tiempo causan irritaciéon bucal, diarreas y excrecion de orina
oscura asi como problemas en la vision. La concentracion letal de fenol en sangre oscila
aproximadamente de 4,7 a 130 mg/L’.

Tabla 1. Fenoles en aguas residuales de industrias'.

Industria Concentracion de fenoles (mg/L)
Carbén 1000-2000
Transformacion de lignito 10000-15000
Produccion de gas 4000

Altos hornos 4000

Petroquimicas 50-700

Factoria de benceno 50

Farmacéuticas 1000

Refinerias 2000-20000

Numerosos esfuerzos han sido realizados con el fin de eliminar dichos compuestos fenolicos
de aguas de desecho, entre los que destacan: extraccion por solventes, sedimentacion,
precipitacion, 6smosis, ultra-centrifugacion, micro-filtracion, adsorcion, resinas de fase
reversa, etc. obteniendo resultados satisfactorios. Desafortunadamente, dichos métodos no
son efectivos a bajas concentraciones de fenoles en solucion, tornandose altamente costosos y
de bajo rendimiento a condiciones reales’. Por ejemplo se ha comprobado que la precipitacion
quimica de contaminantes es ya ineficiente en concentraciones alrededor de 100 mg/L vy,
ademas, producen una elevada cantidad de lodo, cuyo tratamiento es, de por si, dificil y
costoso. Las resinas de fase reversa, adsorcién por carbdn activado y tecnologia de
membranas son procesos extremadamente caros, especialmente cuando se tratan de grandes
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volumenes y aguas de desechos conteniendo otros contaminantes inorganicos o corrosivos, lo
que los hace poco recomendable para su aplicacion a gran escala’. La filtracion es otra técnica
simple, sin embargo, el tamafio de las particulas, tanto de contaminantes metalicos y
organicos, requieren una alta inversion energética, tornandolo caro para su uso extensivo en
grandes volimenes’.

Actualmente, los procesos biotecnologicos presentan un gran interés por la variedad de
métodos destoxificantes de fenoles'™"". Dentro de este contexto, la biotecnologia ha separado
dos grandes areas dentro del mismo objetivo: bioacumulacion y biosorcion. Entendida la
primera como un proceso activo de eliminacion de contaminantes mediante mecanismos
metabélicos, involucrando biomasa viviente'” y biosorcién como un proceso pasivo con un
mecanismo netamente fisicoquimico, por medio de biomasa no viviente. Por ende, la
biosorcion, es un area de investigacion latente y con muchos aportes a la comunidad
industrial, por brindar una alternativa técnica y econdmicamente viable por ser considerada
una tecnologia “limpia” en la eliminacion de compuestos organicos e inorganicos de aguas
residuales o de desecho de actividades productivas". Los microorganismos utilizados como
biosorbentes, aislados a partir de ecosistemas contaminados, retienen compuestos fendlicos
presentes en agua en tiempos relativamente cortos al entrar en contacto con soluciones de
dichos compuestos'’. Esto minimiza los costos en un proceso de remediacién, ya que no
requiere la adicion de nutrientes al sistema, al no requerir un metabolismo microbiano activo.
La biomasa, capaz de participar en estos procesos, es facilmente extraible de sistemas
acuosos, como cursos de aguas o efluentes de diversos origenes, por lo que el proceso global
de biorremediacion seria rentable. Todas estas ventajas hacen que la bisqueda de este tipo de
microorganismos se encuentre en crecimiento constante, junto con el estudio de sistemas
biosorbentes, como por ejemplo la utilizacion de consorcios microbianos y macromoléculas
(polimeros) adsorbentes, que incrementarian los rendimientos y selectividad de la captacion
de mezclas de contaminantes orgdnicos € inorganicos.

Por razones economicas, la biotecnologia ha prestado mucha atencion a las algas marinas,
porque son producidas naturalmente en grandes cantidades, yaciendo a las orillas de las playas
y siendo consideradas material de desecho. Su aplicacion como adsorbentes para la biosorcion
de compuestos fenolicos podria interpretarse como el uso de desechos para eliminar desechos.
Las embarcaciones pesqueras, que arrastran enormes cardimenes de peces, arrastran también
gran cantidad de algas, las cuales pueden ser vendidas, ahorrandose de esta manera el costo
asociado a la eliminacion de las mismas, consideradas como “basura” por ellas”. La presente
revision se centra en el uso del biopolimero natural, polialginato, presente en algas marinas
como poderosa herramienta biotecnoldgica para la eliminacién de compuestos fendlicos de
aguas residuales, haciendo uso de un sustancial nimero de referencias en biosorcion de
fenoles y nuestro propio trabajo.

.Quéeslabiosorcion?

Biosorcion, es al contrario, dificil de definir porque muchos mecanismos pueden contribuir al
proceso resultante, dependiendo de: la sustancia que es adsorbida, el biosorbente usado,
factores ambientales y la presencia o ausencia de procesos metabolicos en el caso de
organismos vivientes. El prefijo “bio” implica la presencia de una entidad bioldgica, por
ejemplo productos producidos o derivados de un organismo viviente, exactamente como es
usado en otros términos como biotecnologia, bioingenieria y bio-procesamiento. “Bio” es
acoplado a una expresion fisicoquimica como lo es “sorcion™".

Sorcién es un término empleado para ambos: adsorcion y absorcion. Estos términos son
usualmente confundidos. Absorcion es la incorporacion de una sustancia en un estado dado,
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dentro de otra, que se encuentra en un diferente estado (por ejemplo liquidos absorbidos por un
solido o gases absorbidos por agua). Adsorcion es la adherencia fisica o enlazamiento de iones
y moléculas sobre la superficie de otra molécula’’. En este caso, el material acumulado en la
interfase es el adsorbato y la superficie solida es el adsorbente. Si la adsorcion ocurre y resulta
en la formacion de una fase molecular estable en la superficie del adsorbente, esta puede ser
descrita como un complejo superficial. La mayoria de soélidos, incluyendo a los
microorganismos, poseen grupos funcionales como tioles (-SH), hidroxilos (-OH), carboxilos
(-COOH) en sus superficies. Ligando desprotonados, como -RCOO, se comportan como
bases de Lewis y la adsorcion de fenoles cargados positivamente puede ser interpretada como
una competitiva formaciéon de complejos. Existen dos tipos de complejos de superficie:
complejos de superficie de esfera interna y externa. Un complejo de esfera externa ocurre
cuando al menos una molécula de agua de la capa de hidratacion de la molécula de adsorbato
es retenida en la adsorcion'™"®. Un complejo de esfera interna ocurre cuando un ion o molécula
es directamente enlazada al adsorbente sin ninguna capa de hidratacion. Adsorcion es la forma
de sorcion mas comun usada en tecnologias de limpieza “tradicionales” a menos que se aclare
de qué proceso operativo se habla (absorcion o adsorcidn), se prefiere el uso del término
sorcion y puede ser usado para describir cualquier sistema donde un sorbato (por ejemplo un
atomo, molécula o ion molecular) interacciona con un sorbente (por ejemplo una superficie
solida) resultando en la acumulacion en la interfase sorbato-sorbente. Si la adsorcion ocurre y
continua a través de la formacion de nuevas especies tridimensionales en la superficie,
entonces estas nuevas especies pueden ser definidas como precipitado superficial. Un
sinnimero de sistemas claramente existen en la continuacion de adsorcion a precipitacion.
Este caso es mas que nada evidente mediante técnicas como microscopia de barrido
electronico (SEM) donde se obtiene una clara vista de la deposicion de sélidos, extrafios al
adsorbente, luego de la interaccion con el adsorbato. Cabe resaltar que la precipitacion puede
ocurrir incluso en sistemas discontinuos de biosorcion realizados en el laboratorio,
dependiendo de la sustancia y condiciones quimicas en las que se trabaja’®.

Biosorcion puede ser simplemente definida como la eliminacion de sustancias a partir de
soluciones mediante materiales biolégicos. Dichas sustancias pueden ser inorganicas y
organicas, asi como en sus formas solubles ¢ insolubles. Biosorcidn es un proceso
fisicoquimico ¢ incluye los mecanismos de absorcion, adsorcidn, intercambio idnico,
acomplejamiento de superficie y precipitacion. Es una propiedad de biomasa viviente y
muerta (asi como de productos derivados y secretados por estos organismos): procesos
metabodlicos en organismos vivientes pueden afectar los mecanismos fisicoquimicos de
biosorcion, asi como la bio-disponibilidad del contaminante, especiacion quimica y
acumulacion o transformacion por propiedades dependientes del metabolismo.

Algunos investigadores incluyen todos los mecanismos bidticos y abioticos que afectan la
remocion de contaminantes de la solucion bajo la definicion de “biosorcion”, especialmente
cuando sistemas celulares vivientes son usados; sin embargo esto no es estrictamente exacto.
Las sustancias a las que apunta la biosorcion son generalmente contaminantes organicos
(fenoles y pesticidas) y contaminantes inorganicos selectos. La mayoria de investigaciones de
biosorcion se han concentrado en metales y elementos relacionados”* y muchos autores lo
han enfatizado y definido como la remocion de metales o metaloides, compuestos y particulas
mediante materiales biologicos. Muchas otras definiciones también se refieren
exclusivamente a material microbiologicos, en vista del uso extensivo de bacterias, levaduras
y hongos filamentosos en biosorcion. Claramente, en vista de esta amplia variedad de
materiales biosorbentes usados, que comprende todos los dominios de la vida, y la extension
de la investigacion en biosorcion que incluye cualquier tipo de sustancia orgéanica e
inorganica, es necesaria una definicion que abarque todos estos factores.
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Resumiendo el término, biosorcion puede describir cualquier sistema en el cual un sorbato
(atomo, molécula o ion molecular) interactiia con un biosorbente (superficie solida de una
matriz bioldgica) resultando en la acumulacion en la interfase sorbato-biosorbente,
provocando una reducciéon en la concentracion del sorbato en la solucion tratada.
Adicionalmente, la biosorciéon no solo cubre el estudio de la adsorcion de metales o
compuestos organicos toxicos, sino que también tiene aplicacion en la recuperacion y uso de
metales preciosos, como el oro.

. Cuales son los biosorbentes disponibles?

Ya que casi todos los materiales biologicos tienen alta afinidad con metales y con otros
contaminantes de naturaleza organica, el tipo de biomasa potencialmente disponible para
propositos de biosorcion es enorme. Recientemente se ha prestado una mayor atencion a
sustancias organicas como contaminantes, las cuales no pueden tratarse con los mismos
métodos convencionales de purificacion como los metales, (por ejemplo, electrodeposicion,
precipitacion como hidroxidos, entre otros). Entre los adsorbentes mas comunes se
encuentran todo tipo de biomasa microbioldgica, vegetal y animal, y productos derivados, los
cuales han sido objeto de investigacion en una variedad de formas (pre-tratamiento fisico,
modificacion quimica, oxidacion o reduccion) para la eliminacion de distintas sustancias
organicas e inorganicas. Un razonamiento comun para tales estudios consiste en identificar
biosorbentes de alta eficiencia y de costos razonables (baratos). En teoria, estos biosorbentes
proveerian nuevas oportunidades para el control de la polucion, recuperacion de elementos
preciosos y su reciclaje. La peculiaridad de estos biosorbentes es que su composicion no varia
significativamente entre diferentes especies del mismo género u orden. Por ejemplo, la
estructura de la pared celular y su composicion es similar en todas las bacterias Gram-
positivas. Y son justamente estos grupos funcionales caracteristicos de los géneros y 6rdenes,
los responsables de la adsorcion de contaminantes. Los principales 6rdenes de hongos son
similarmente uniformes en la composicion de la pared celular; s6lo con algunas variaciones
como la cantidad de quitina, glucanos, entre otros. Vegetales y algas marinas también
muestran una uniformidad considerable™.

Quiza, la investigacion deberia emplear estos tipos de biomasa que son baratos, eficientes,
facil de crecer o cultivar. Asimismo, se debe aunar fuerzas para modificar estos biosorbentes o
mejorar/alterar la configuracion de bio-reactores, asi como las condiciones fisicoquimicas
para favorecer la biosorcion. Un biosorbente puede ser considerado de bajo costo si requiere
poco procesamiento, es abundante en la naturaleza o si es un sub-producto o material de
desecho de otra industria.

Figura 1: Recoleccion de algas marinas
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Nuestro grupo de investigacion ha invertido los ultimos cinco afios en la evaluacion de
diferentes adsorbentes en la remocion de contaminantes organicos e inorganicos. De entre los
diversos biosorbentes estudiados, es mas que notoria la superioridad de las algas marinas del
litoral peruano frente a los demas adsorbentes que hemos estudiado, entre ellos hongos
comestibles, quitosano, levadura, orujo de uva, cascarilla de arroz, entre otros” . Esto se debe
ala gran versatilidad de las algas marinas para su eficaz adecuacion a las condiciones adversas
que presentan soluciones con trazas de fenoles y derivados (por su reactividad). En detalle,
resumiremos las ventajas de las algas marinas como adsorbentes superlativos de
contaminantes:

- Las algas marinas crecen de forma natural en los zdcalos continentales de mares y
océanos™. Las costas Pacificas, por lo general, se encuentran revestidas de algas marinas,
que yacen en las riveras, sin ningin uso beneficioso. Por el contrario, dan mal aspectoy se
transforman en materiales de desecho que con el tiempo causan mal olor y constituyen un
gasto extra para las municipalidades (figura 1).

- Lagran diversidad de algas marinas permite aumentar su selectividad y eficiencia; se han
descubierto diferentes capacidades de adsorcion y selectividad por algas rojas, verdes y
pardas frente a diversos contaminantes. La composicién quimica y presencia de
diferentes centros de adsorcion (fucanoides, alginatos, proteinas fosfatadas, etc.)
permiten una mayor adsorcion de ciertos contaminantes debido a su tamafio, grado de
solvatacion, presencia de iones quelantes, tamices moleculares, intercambio i6nico con
especies presenten en el alga, etc™.

- Las algas marinas son especies inocuas, con un contenido inorganico rico en calcio,
magnesio, sodio y potasio, los cuales son identificados en procesos celulares. Por lo tanto
los biosorbentes hechos a partir de algas pueden ser facilmente aceptados por el ptiblico
cuando se apliquen biotecnolégicamente™.

- Finalmente, el alto contenido de alginatos en las algas marinas (en comparacion con los
demas grupos funcionales identificados como centros de adsorcion), las convierte en
modelos ideales para identificar el mecanismo de biosorcion en la eliminacion de
compuestos polares o medianamente polares de soluciones acuosas, especialmente para
investigar las interacciones adsorbato-alga a nivel molecular. La existencia de un solo
grupo funcional responsable de la adsorcion, permite elucidar claramente su mecanismo
mediante diferentes técnicas, como la determinacion de la constante de ionizacion de las
algas, efecto de la fuerza i6nica en la capacidad de adsorcion, desorcion por especies
quelantes y acidos, intercambio i6nico, espectroscopia infrarroja, microscopia de barrido
electronico, etc. Las algas marinas son, quiza, los tinicos adsorbentes cuya capacidad de
adsorcion se deba exclusivamente a los alginatos en mas de un 90%. Nuestro grupo de
investigacion ha determinado las constantes de ionizacion de varias algas del litoral
peruano (rojas, pardas y verdes) identificando claramente las constantes de ionizacion,
conun tnico punto de equivalencia™.

La efectividad de las algas para adsorber selectivamente moléculas polares o medianamente
polares se debe a la presencia de grupos funcionales con elevada densidad electronica:
alginatos y fucoidanos™. Siendo los alginatos, los mayoritariamente responsables de la
biosorcion. El alginato pertenece a la familia de los polisacéridos lineales compuestos por
unidades de 4cido 1,4-B-D-manurénico (M) y a-L-gulurénico (G) dispuestos de una manera
irregular, coexistiendo las secuencias MM, GM, MG y GG. Esta particular geometria le
confiere la propiedad de gelificarse en presencia de iones calcio (II). La formacion de geles de
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los alginatos es favorecida por la dimerizacion de cadenas de alginato en solucidn, formando
el llamado “egg box”, donde los cationes divalentes se quedan “atrapados” dentro de la
estructura dimérica del alginato. Asimismo, cabe resaltar, que los centros activos mas
accesibles para cationes divalentes, se encuentran en la secuencia, GG, la cual tiene una
geometria concava y permite la formacion de quelatos™ como se muestra en la figura 2.
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Figura 2: Modelo egg-box de la gelificacion de alginato en presencia de
cationes divalentes (calcio II).

Los segundos grupos funcionales importantes en las algas son los fucoidanos (figura 3)”, los
cuales son polisacaridos con grupos sulfato esterificados con pK, alrededor de 1 a2.5™. Sibien
su capacidad de adsorcion es relativamente baja, su efectividad se manifiesta a bajo pH,
mediante la desprotonacion de sus grupos acidos. Es por ello que si bien muchos adsorbentes,
como quitosano, quitina y hongos poseen capacidades de adsorcion casi nula a pH menor que
3, las algas marinas, alin mantienen cierta capacidad adsorbente bajo estas condiciones,
incluso a valores cercanos a 2. Los fucoidanos podrian constituir una poderosa herramienta
frente a condiciones extremas de las aguas residuales (fuertemente acidas) ya que adsorben
sustancias toxicas bajo esas condiciones.

| CHy

0550 CHy

0805

080,

Figura 3: Estructura quimica de fucoidan

Biosorcion de compuestos fendlicos por algas marinas (caso propio)

Como se ha establecido anteriormente, nuestro grupo de investigacion en el Departamento de
Quimica de la Universidad Peruana Cayetano Heredia ha trabajado en el area de tecnologias
limpias desde el aflo 2002 consiguiendo resultados tanto en la biosorcién de metales pesados
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como de sustancias organicas. Entre las sustancias organicas removidas destacan los
compuestos fenolicos, entre ellos: fenol, 2-clorofenol (2CP) y 2-nitrofenol (2NP)**. Uno de
los objetivos de la presente revision es, justamente, resaltar la aplicacion de la biosorcion en la
eliminacion de estos compuestos nocivos a partir de soluciones acuosas.

La biosorcioén, comiinmente ha sido enfatizada y aplicada exclusivamente a la remocion de
metales pesados por su facilidad de manipulacion y cuantificacion de los metales, ya sea por el
método de espectrofotometria de absorcion atdmica o electrométricamente mediante el uso de
electros de ion selectivo. No podemos negar que en nuestro inicios, también incidimos mucho
en laremocidn de metales pesados a partir de soluciones acuosas, pero nos dimos cuenta que la
aplicabilidad de la biosorcidn traspasa las barreras de cuantificacion y no sélo se adectia a la
adsorcion de sustancias altamente polares (iones metalicos) sino que trascendia a la adsorcion
de sustancias poco polares o de mediana polaridad.

Nuestro primer objetivo fue el de la completa caracterizacion de nuestros adsorbentes que
fueron las algas marinas Lessonia nigrescens Bory y Macrocystis integrifolia Bory, que son
algas nativas del litoral peruano y crecen en aguas frias muy cercanas a la costa peruana™. Un
exhaustivo estudio por espectrofotometria infra-roja determiné que ambas algas tenian un alto
contenido de grupos carboxilo (proveniente de los alginatos), hidroxilo (de las cadenas
polisacaridas) y sulfonato (presente en los fucoidanos)”. Luego, las propiedades térmicas
fueron analizadas mediante termogravimetria, resultando en una decente estabilidad hasta los
110°C, reportando so6lo pérdida de moléculas de agua adsorbidas hasta este rango de
temperatura. Pir6lisis de otros componentes de las algas marinas, fueron observadas a

36

temperaturas alrededor de los 450°C (figura4)™.
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Figura 4: Termogravimetria de las algas Macrocystis integrifolia Bory (S1)y
Lessonia nigrescens Bory (S2)*

El trabajar con compuestos fenolicos produjo muchos problemas inicialmente, debido a la
inestabilidad de las algas virgenes frente a los fenoles. Aparentemente, la poca polaridad de los
fenoles disolvia ciertos componentes de las algas marinas, sobre todo sustancias coloreadas
que no sélo alteraba las propiedades fisicas y mecanicas de los biosorbentes, sino que también
influian en la cuantificacion de los contaminantes, sobreestimando la concentracion de los
fenoles™. Como se reportd en los respectivos articulos, este problema pudo superarse
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mediante la reticulacion de las algas marinas con iones calcio divalente. La formacion de la
estructura egg-box (figura 2) establecia un complejo bastante estable en el adsorbente que lo
hacia inerte frente a la accion de los fenoles. Estos efectos fueron positivos tanto para fenol,
2CPy 2NP.

Luego, dado que las propiedades acido-basicas de los fenoles son completamente distintas a
las de los metales pesados con las que habiamos trabajado anteriormente, era de esperarse una
respuesta distinta del adsorbente frente a este nuevo tipo de adsorbato. El pK, de los fenoles
oscilaentre 7y 11, dependiendo del grupo sustituyente. Debido a la alta electronegatividad de
los grupos cloro en 2CP y nitro en 2NP, el valor del pK, caia en el rango 7 - 8,5”. Esto nos
incentivo a la determinacion de las propiedades acido-basicas de las algas marinas mediante
titulacion potenciométrica. Se observo un valor de pK, alrededor de 3,0 para ambas algas
marinas”. Esto significaba que las la superficie de los biosorbentes estaba cargada
negativamente a valores de pH por encima de 3, mientras que se mantenia neutro por debajo de
ese valor de pH (figura 5). Como conclusion, la interaccion entre las algas y los fenoles no
podia deberse a interacciones electrostaticas simples, como se observa en la biosorcion de
metales pesados, sino que otros mecanismos estaban involucrados. Es mas, quizé los mismos
grupos activos no estaban vinculados a ambos procesos.
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Figura 5: Titulacion potenciométrica de las algas Macrocystis integrifolia Bory (izquierda)
y Lessonia nigrescens Bory (derecha)®

El siguiente paso fue la determinacion de los parametros Optimos para la adsorcion de
compuestos fendlicos por ambas algas marinas. En ellos, el pH fue el factor mas predominante
que definio el grado de afinidad entre adsorbato y adsorbente. Ambas algas reportaron una
méxima capacidad de adsorcién a bajos valores de pH como se observa en la figura 6. Esto
concordd completamente con los resultados de la titulacion potenciométrica de los
adsorbentes, ya que la repulsion entre cargas negativas a altos valores de pH, significa una
sustancial pena energética, que no compensaba con la reduccion de la energia libre debida a la
adsorcion™. La presencia de grupos aceptores de electrones como cloro y nitro aumentan la
polarizabilidad del anillo aromatico y del grupo hidroxilo, afianzando cualquier puente de
hidrégeno que puede ser potencialmente formando y si bien, un puente de hidrogeno, es mas
estable si es formado entre iones cargados, pero la repulsion de cargas idénticas, promueve la
formacion de puentes de hidrogeno mas que nada, entre especies neutras.
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Este mecanismo de adsorcion, se elucidd recientemente en un trabajo recientemente
publicado”, donde la adsorcion de 2CP no es ni disminuida ni aumentada en presencia de iones
plomo divalente. La adsorcion de metales pesados, ha sido extensivamente estudiada y se ha
demostrado que se da por medio de los grupos carboxilato del alginato. A bajos valores de pH,
los grupos carboxilato estan protonados bajo la forma de carboxilos, y se convertirian en
centros de adsorcion potenciales para la interaccion con compuestos fendlicos mediante
puentes de hidrogeno. Sin embargo, esto no sucede, ya que se esperaria una reduccion en la
capacidad de adsorcion de 2CP al entrar en competencia con los iones plomo (II). Esto indica
que la adsorcion de 2CP no ocurre a nivel de los grupos carboxilo sino de otros grupos
funcionales. Los fucoidanos estaban descartados por la alta densidad electronica que poseen,
que causaria una inmediata repulsion con los fenoles que estdn negativamente polarizados.
Por lo tanto, el otro grupo funcional abundante (de acuerdo a andlisis elemental y FTIR) en las
algas y que es capaz de formar puentes de hidrégeno son los grupos hidroxilos que existen en
gran cantidad en las cadenas polisacaridas del adsorbente. Si bien la adsorcion no es anivel de
los grupos carboxilo, es importante conservar estos grupos funcionales en su estado protonado
para evitar la repulsion entre los compuestos fendlicos y los carboxilatos, dada la proximidad
entre todos estos grupos funcionales. Existe al menos un grupo carboxilo por cada monémero
del polisacarido que es mas que suficiente para evitar la adsorcion en caso de estar
negativamente cargado por efecto del pH.
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Figura 6: Efecto del pH en la adsorcion de 2NP (izquierda) y 2CP (derecha) mediante las algas
Macrocystis integrifolia Bory y Lessonia nigrescens Bory™

Finalmente, se evaluaron los parametros de equilibrio mediante el modelamiento matematico
de los procesos de adsorcion™. Esto se llevd a cabo con el ajuste de los resultados a las
convencionales teorias de Langmuir y Freundlich. El modelamiento muestra un mecanismo
mixto de adsorcion, es decir, que los resultados obedecen a ambas teorias. De ambas algas, la
Lessonia nigrescens Bory mostro una mayor afinidad con ambos compuestos fenoélicos 2CPy
2NP. La diferencia en la adsorcién de ambos biosorbentes podria radicar en la proporcion de
bloques GG presentes en la cadena de polialginato. El bloque GG, como se observa en la
figura 3, forma una concavidad, que si bien es perfecta para la adsorcion de metales pesados,
es una adversidad para los compuestos fendlicos o para cualquier molécula voluminosa de
baja polaridad, al estar rodeado por numerosos grupos hidroxilo que son poco amigables con
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el anillo aromatico. Se requieren estudios de Resonancia Magnética Nuclear del estado solido
para determinar la proporcion de bloques GG en ambas algas marinas.

Este problema no ha sido observado en la adsorcion de plomo™ ni cobre™, en las cuales, ambas
algas marinas tienes similares capacidades de adsorcion. Esto se debe a que las interacciones
entre los metales y las algas son electrostaticas y no dependen radicalmente en la orientacion
del enlace, como los puentes de hidrogeno, mas aun, si existe un gran porcentaje de la
molécula que es hidrofébico.

Finalmente, se observo una mayor afinidad hace 2NP, comparado con 2CP y con el simple
fenol™”’. Esto se explica fundamentalmente con la polarizabilidad de las moléculas, el grupo
nitro favorece con mayor fuerza la formacion de puentes de hidrogeno comparada al cloro y a
los simples hidrégenos que estan presentes en el fenol no sustituido.

Biosorcion de compuestos fendlicos (otros grupos de investigacion)

La gran versatilidad de las algas marinas no ha sido aprovechada por otros grupos de
investigacion; por ejemplo Yaneva et al." emplearon arcillas y Allen et al.” usaron ligninas en
la adsorcion de 2NP con valores de capacidad de adsorcion muy por debajo que las obtenidas
por nuestras algas marinas. Por otro lado, para la adsorcién de 2CP, Chan y Fu® usaron
almidén cationico, mientras que Xiaoli y Youcai" usaron desechos avejentados, obteniendo
resultados también poco satisfactorios. Finalmente, en la adsorcion de fenol, otros
adsorbentes de naturaleza bioldgica han sido empleados como cascarilla de arroz y carbon
activado sin el mismo éxito que las algas marinas**

Cabe resaltar que el campo de la biosorcion de compuestos fendlicos no ha sido estudiado a
profundidad, quedando ain muchos cabos sueltos sin descifrar. Como se demostro en la tabla
1, la presencia de fendlicos en el ambiente es un problema mundial que ha sido resaltado no
s6lo por ambientalistas sino por muchos gobiernos como un problema prioritario a solucionar.
La complejidad de su naturaleza quimica, poco polar, lo convierte en un tema muy interesante
de estudio, ya que cada adsorbente es un mundo nuevo para estos compuestos. Ademas, la
quimica orgénica es un area tan impredecible que minuasculas diferencias entre moléculas, por
ejemplo la presencia de un flior o yodo (ambos halégenos) en el fenol, involucra una serie de
cambios en la afinidad adsorbato/adsorbente.

Finalmente, nuestro grupo de investigacion, en colaboracion con la PUCP, ha realizado
investigaciones en la adsorcion de los mismos compuestos fenodlicos mediante arcillas
modificadas™""***, que si bien otros grupos de investigacion reportaron bajas capacidades de
adsorcion, nosotros incluimos una modificacion quimica de intercambio catidnico para
afianzar la adsorcion de compuestos de baja polaridad, ya que la arcilla virgen es hidrofilica
por naturaleza. En el caso de las arcillas modificadas con iones de amina secundaria de cadena
larga, la adsorcién de fenol es grandemente favorecida, mas no la de 2CP ni 2NP*”. Esto
afianza nuestra conclusion, en la que adsorbentes polares (como las algas marinas) adsorben
moléculas polares o medianamente polares, mientras que adsorbentes apolares (como las
arcillas modificadas) presentan mayor afinidad con moléculas poco polares. En este caso
especifico, las arcillas modificadas prefieren al fenol que es menos polar que 2CPy 2NP.

CONCLUSIONES
Biosorcion es una propiedad de biomasa viviente y no viviente asi como de productos
derivados, y es indudablemente un proceso importante en el medio ambiente y en varios
procesos convencionales de tratamiento de aguas residuales. La biosorcion ha sido propuesta
como una biotecnologia efectiva y de bajo costo por muchos afios; sin embargo, ha sido
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extremadamente limitada en su uso industrial a la fecha. Ni siquiera ha sido combinada con
otras técnicas para el mejoramiento de las técnicas de limpieza de aguas residuales. Esta
técnica es frecuentemente comparada con las tecnologias de intercambio i6nico y a menudo
propuesta como una alternativa mucho mas barata. Sin embargo, como se menciond
previamente, la especificidad es un problema ya que los biosorbentes muestran ciclos de vida
cortos. Sugerencias comunes para la direccion de investigaciones futuras incluyen la
identificacion de biosorbentes mejores y de mejor selectividad, un mejor desarrollo de
modelos de biosorcion y la identificacion de mecanismos de adsorcion adecuados y
coherentes con los resultados obtenidos. Asimismo, es de vital importancia, el proporcionar
un mayor estudio de mercado de escala y costos de empresa. Luego de muchos afios de
investigacion en biosorcion, ;jpuede debatirse si mayores estudios en el area llevaran a
significante desarrollo o nuevas contribuciones para el entendimiento del proceso? La
respuesta es que aun hay mucho por hacer en el area de biosorcion. El campo de la adsorcion
de compuestos organicos es aun un enigma y se sabe muy poco sobre la efectividad de
biosorbentes para la remocidén de sustancias como fenoles, tintes de cabello, pesticidas e
incluso de antibioticos. El problema de la biosorcion es que ha recaido demasiado en su uso
para la eliminacion de metales. El mercado de biosorcion de metales estd demasiado saturado,
aunque analisis de sistemas polimetalicos atin conforman un tépico inconcluso.

En resumen, la aplicacion ambiental de la adsorcion de compuestos fenodlicos mediante
biopolimeros naturales debe recaer en el desarrollo e investigacion de nuevos criterios:

- Seleccion de los biosorbentes mas prometedores, entre ellos, las algas marinas se
constituyen como fuerte candidatos de acuerdo a nuestros resultados. Estos adsorbentes
deben tener una suficientemente alta capacidad de adsorcion y selectividad.

- Optimizar las condiciones para la maxima adsorcion, incluyendo al pH, temperatura,
fuerzaiénicay efecto de co-iones.

- Mejorar la selectividad y adsorcion mediante modificaciones quimicas y/o genéticas.

- Examinar la fuerza mecanica de las biomasas y si es insuficiente para su re-uso, mejorar
larigidez mediante una apropiada inmovilizacion u otros métodos quimicos.

- Evaluarla capacidad de los biosorbentes frente a diferentes condiciones de operacion.

- Finalmente, analizar el comportamiento del biosorbente para su uso con efluentes
industriales reales, analizando simultaneamente el impacto en la calidad de agua.
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