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RESUMEN
El mercurio por su toxicidad y biodisponibilidad provoca serios problemas de salud
ambiental y humana, por lo que es necesario evaluar técnicas y materiales para
ser empleados en su eliminacion del medio. Los trabajos sobre biosorcion
utilizando macroalgas son escasos. En este estudio, se determiné la capacidad de
biosorcion de mercurio sobre Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa sertularioides a
través de la cinética quimica y el efecto de las variables ambientales (pH y
temperatura). Se encontré que el pH de 8 fue el 6ptimo para la biosorcion del
Hg(ll) en G. vermiculophylla y C. sertularioides a una temperatura de 25°C, con
una biomasa de 2 g L™, a una concentracién de 20 mg de Hg(ll) L. El cambio en
las temperaturas experimentales (15, 25 y 35 °C) no mostré diferencias
significativas indicando que esta variable, en las temperaturas probadas, no tiene
un efecto en el proceso de biosorcion; lo cual resulta ventajoso por los bajos
costos que se requieren para llevar a cabo este proceso a diferentes latitudes, al
no tener que calentar o enfriar las soluciones. El equilibrio cinético de la biosorcion
se alcanz6 a las cuatro horas de contacto en ambas macroalgas. Los datos
experimentales obtenidos para la biosorcién de Hg(ll) se ajustaron tanto al modelo
de Langmuir como al de Freundlich. La méaxima capacidad de biosorcién en
condiciones éptimas fue mayor en C. sertularioides (64.73+4.46 mg g*) que en G.
vermiculophylla (52.18 + 4.01 mg g*), por lo tanto se concluyé que C.

sertularioides posee una mayor capacidad como biosorbente.



ABTRACT
Mercury toxicity and bioavailability causes serious environmental and human
health problems, so it is necessary to evaluate techniques and materials to be
used in their removal from the environment. Studies on biosorption using
macroalgae are scarce. In this study, the capacity of mercury biosorption on
Gracilaria vermiculophylla and Caulerpa sertularioides was determined through
chemical kinetics and the effect of environmental variables (pH and temperature). It
was found that the optimum pH for biosorption of Hg(ll) in G. vermiculophylla and
C. sertularioides was 8, at a temperature of 25 °C, with a biomass of 2 g L and a
concentration of 20 mg of Hg(ll) L. Changing experimental temperature (15, 25
and 35 °C) showed no significant differences, indicating that this variable, in the
temperatures tested, has no effect on the biosorption process, which is an
advantage for the low cost required to carry out this process at different latitudes,
since it is not necessary to heat or cool the solutions. The kinetic equilibrium of the
biosorption was achieved within four hours of contact in both macroalgae. The
experimental data obtained for the biosorption of Hg(ll) were fitted to both the
Langmuir and the Freundlich models. The maximum biosorption capacity under
optimal conditions was higher in C. sertularioides (64.73 + 4.46 mg g™) than in G.
vermiculophylla (52.18 # 4.01 mg g') therefore it is concluded that C.

sertularioides has a higher capacity as biosorbent.



1. INTRODUCCION
Desde la revolucion industrial los avances en la ciencia y la tecnologia han
aumentado la capacidad del ser humano para explotar los recursos naturales; sin
embargo, esto ha generado perturbaciones en los ciclos biogeoquimicos
elementales y alteraciones en la distribucion de algunos metales que en altas
concentraciones provocan dafio a los organismos (Liu y Suflita, 1993).
La contaminacion del ambiente con metales toxicos y radionuclidos surge como
resultado de actividades humanas, principalmente industriales; sin embargo,
fuentes como la agricultura y descargas de aguas residuales domésticas también
contribuyen. Estos contaminantes son descargados principalmente como solutos 0
particulas en la atmdsfera, en los ambientes acuaticos y terrestres, y pueden
alcanzar concentraciones elevadas, especialmente cerca del sitio de la descarga.
Los efectos de los metales sobre el funcionamiento de los ecosistemas varian
considerablemente y son de importancia econdémica y para la salud publica
(Canizares, 2000).
Los metales pesados constituyen un grupo cercano a los 40 elementos de la tabla
periddica que tienen una densidad mayor o igual a 5 g/cm®. (Passow et al., 1961;
Atkinson et al., 1998). El rasgo distintivo de los metales pesados, es que aun
cuando muchos de ellos son esenciales para el crecimiento como el Na, K, Mg,
Ca, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Mo, se ha encontrado que también tienen efectos
toxicos sobre las células, principalmente como resultado de su capacidad para
alterar o desnaturalizar las proteinas.
El mercurio es uno de los metales pesados mas toxicos y de facil acumulacion en

los organismos, principalmente en los peces, por esta razon es de los



contaminantes mas preocupantes y uno de los mas estudiados (Goldwater, 1972).
El aporte natural de mercurio al ambiente se da como resultado del intemperismo
de areas mercuriferas, erupciones volcanicas, incendios forestales causados
naturalmente y emisiones biogénicas (Morel et al., 1998).

Este metal también puede ser liberado al ambiente por actividades antropogénicas
gue incluyen varios procesos industriales como: generacion eléctrica, actividad
minera, agricultura (fertilizantes), pigmentos, produccién de baterias, quema de
combustibles fosiles, procesos metallurgicos y aguas residuales industriales. Todas
estas actividades han provocado contaminacion en grandes areas de suelos y
sedimentos en todo el mundo (Boening, 2002).

Canstein et al. (1999) encontraron concentraciones altas de entre 1.6 a 7.6 mg
Hg(ll) L en efluentes de varias empresas de cloro-alcali en Europa. La
eliminacion de este iGn metalico es importante, ya que por accion bacteriana se
convierte en metilmercurio (forma orgénica), compuesto altamente neurotéxico,
que es depositado en los sedimentos y tomado por los organismos acuaticos,
siendo bioacumulado, y por su rapido desplazamiento en la cadena alimenticia,
biomagnificado, amenazando asi a la salud humana (Braune et al., 1999). Los
efectos del mercurio a nivel celular, son la inhibicién de la actividad enzimética y
dafio celular. La reaccion particular del mercurio con enlaces del grupo tiol
confrma la afinidad selectiva del metal. Los efectos principales del
envenenamiento por mercurio en el cuerpo son disturbios neuroldgicos y renales,
asi como la debilitacion de la funcion pulmonar (Morel et al., 1998). Varias
organizaciones internacionales han limitado el maximo contenido de Hg en agua y

alimentos. La EPA ha limitado la concentracibn de mercurio en agua para



consumo humano de 0.0002 mg L™, en acuerdo a los estandares de agua de la
comunidad europea la cual es de 0.001 mg L™. El estandar de mercurio en aguas
residuales proporcionado por la EPA tiene como limite 0.2 mg L™.

Debido a la movilidad de los iones de metales pesados presentes en los
abastecimientos de aguas superficiales y subterraneos y a su toxicidad para las
formas superiores de vida, se les ha considerado prioritariamente como los
contaminantes inorganicos mas importantes en el ambiente. Aln cuando se
encuentren presentes en cantidades bajas e indetectables, la persistencia de los
metales pesados en cuerpos de agua implica que a través de procesos naturales
como la bioacumulacion, su concentracion puede llegar a ser tan elevada
volviéndose asi toxica. Los metales pesados pueden ser detectados ya sea en su
estado elemental, lo que implica que no sufren modificaciones, o enlazados en
varios complejos con sales. De cualquier manera, los iones metélicos no pueden
ser mineralizados (Atkinson et al., 1998). Una vez en el ambiente, los metales
pueden sufrir transformaciones a diferentes formas mdviles o pueden ser
inmovilizados en trampas ambientales a través de la columna sedimentaria.

Los avances tecnoldgicos para el abatimiento de la contaminacion por metales
toxicos consisten en el uso selectivo y en el mejoramiento de procesos de
biosorcion naturales para el tratamiento de residuos particulares. Los procesos por
los cuales los organismos interactian con los metales toéxicos son muy diversos.
Sin embargo, existen en la practica tres categorias generales de procesos
biotecnoldgicos para el tratamiento de residuos liquidos que contienen metales

téxicos: la biosorcion; la precipitacidn extracelular y la captacion a través de



biopolimeros purificados y de otras moléculas especializadas, derivadas de células
microbianas.

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales con metales
como precipitacion, oxidacion, reduccion, intercambio idnico, filtracion, tratamiento
electroquimico, tecnologias de membrana y recuperacion por evaporacion,
resultan costosos e ineficientes, especialmente cuando la concentracion de los
metales es muy baja (Volesky, 1990; Zinkus et al.,, 1998). El uso de sistemas
biolégicos para la eliminacion de metales pesados a partir de soluciones diluidas
tiene el potencial para hacerlo mejor y a menor costo (Hutchins et al., 1986). Los
métodos quimicos resultan costosos debido a que el agente activo no puede ser
recuperado para su posterior reutilizacion, debido a que el producto final es un
lodo con alta concentracion de metales lo que dificulta su eliminacién (Atkinson et
al., 1998).

La biosorcion es una tecnologia innovadora que emplea biomasa viva, inactiva y
muerta para la recuperacion de metales pesados de soluciones acuosas, donde la
remocion del metal esta fuertemente influenciada por parametros fisicoquimicos
tales como fuerza ibénica, pH, temperatura y la concentracion de compuestos
organicos e inorganicos (Fourest y Roux, 1992). Las ventajas principales de la
biosorcion sobre los tratamientos de métodos convencionales incluyen: un bajo
costo, alta eficiencia, minimizacion del producto quimico y de lodo bioldgico,
regeneracion del bioadsorbente y posibilidad de recuperacion del metal (Kratochuvil
y Volesky, 1998). Como alternativa a los métodos tradicionales, sus resultados
promisorios estan siendo considerados para su aplicacion por parte de la

comunidad cientifica. En este contexto, la investigacion y el desarrollo de nuevos



materiales biosorbentes se ha centrado especialmente en las algas, debido a su
alta capacidad de acumular metales pesados y su disponibilidad en cantidades

casi ilimitadas (Klimmek et al., 2001).



2. ANTECEDENTES
2.1. Concentracion de metales pesados en macroalgas
La capacidad de las algas para asimilar y concentrar metales pesados ha sido
demostrada en especies de todas las divisiones. La utilizacion de algas en lugar
de plantas vasculares es adecuada, ya que en ellas podria determinarse la
contaminacién del agua excluyendo los sedimentos. Sin embargo la determinacion
de ambas fuentes puede ser un aspecto bastante importante para estudiar.
En la década pasada un gran numero de investigadores interesados en el
monitoreo ambiental tuvieron acceso a técnicas rapidas y sofisticadas para
analisis de nutrientes, metales pesados y contaminantes organicos persistentes. Al
mismo tiempo se desarrollaron varios métodos bioldgicos para evaluar el impacto
ambiental de estas sustancias utilizando en algunos casos macroalgas.
Rainbow y Phillips (1993) y Haritonidis y Malea (1995) han sugerido que las
macroalgas y bivalvos son los indicadores mas eficientes y confiables para definir
areas contaminadas por metales pesados, ya que cumplen con las caracteristicas
deseables de un buen organismo indicador (Phillips, 1977): 1) acumulan el
contaminante sin efecto letal por los niveles encontrados; 2) son sedentarios, para
ser representativos del area de recoleccién; 3) abundantes en el area de estudio;
4) con un ciclo de vida largo para permitir el muestreo de mas de un afio; 5) de
una talla razonable dando una adecuada cantidad de tejido para el andlisis; 6) facil
de muestrear.
Al-Shwafi y Rushdi (2008) determinaron los niveles de concentracion de metales
pesados en diferentes especies de las tres principales divisiones de algas marinas

de las aguas costeras del Golfo de Adén y encontraron que las concentraciones



de los metales pesados en las macroalgas fue del orden Fe > Cu > Mn > Cr> Zn >
Ni > Pb > Cd > V > Co, ademéas mostraron que la captacion de metales pesados
por las distintas divisiones de algas marinas es en el orden Chlorophyta >
Phaeophyta > Rhodophyta.

En México son pocos los estudios realizados sobre este tema y en especial para la
zona del noroeste del pais destacan los trabajos de Paez-Osuna et al. (2000)
guienes determinaron el contenido de metales pesados en nueve especies de
macroalgas del Pacifico subtropical mexicano y encontraron que los niveles
relativamente elevados de algunos metales como Mn, Cu y Fe en especimenes de
la laguna Altata-Ensenada del Pabellon podrian deberse a los efluentes de las
actividades agricolas que descargan en las zonas cercanas a la costa;
concluyeron que las macroalgas son eficientes biomonitores ya que reflejan el
aumento o la abundancia de los metales en el medio donde habitan.

Green-Ruiz et al. (2004) realizaron un trabajo para determinar la concentracion de
mercurio en sedimentos, macroalgas y bivalvos, encontrando que las macroalgas
fueron las que menor contenido de Hg presentaron, con una concentracion que
oscil6 de 0.058 a 0.134 ug/g.

Longoria-Espinoza (2004) hizo una cuantificacién de metales pesados (Fe, Cu, Zn,
Cd y Pb) en cuatro especies de macroalgas en la bahia de Navachiste a lo largo
de un afo y encontré que los rangos de concentracién de zinc (98-547 pg/g) y
plomo (94-259 pg/g) en Ulva lactuca son méas altos a los reportados a nivel
mundial por lo que determind que la bahia se podia considerar como zona
contaminada, ademas; concluyé que la abundancia relativa de los metales en el

tejido de las macroalgas fue del orden Fe > Zn > Pb> Cu > Cd.



Ruelas-Inzunza y P&ez-Osuna (2006) en un estudio realizado sobre la
concentracion de metales traza en productores primarios, determinaron el
contenido de Cd, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn en cinco especies de macroalgas (Gracilaria
subsecundata, Gracilaria sp. C. amplivesiculatum, Ulva lactuca, Enteromorpha
clatratha, polyshiponia sp.), en donde reportaron que el Fe presento las mas altas
concentraciones en todas las especies de macroalgas; en cambio, el Cd presentd
las menores con excepcion de U. lactuca y E. clathrata.

Jara Marini (2008), en un estudio realizado en el estero de Urias, concluy6 que el
orden de los factores de bioconcentracion (FBC) en las macroalgas fue
Zn>Cu>Pb>Cd>Hg y sugiere que pueden ser utilizadas como biomonitores de la

exposicion a los 5 metales, aunque reflejaron mas la exposicion a Zn, Cuy Pb.

2.2. Biosorcion de metales por macroalgas

Valdman y Leites (2000) utilizaron biomasa de Sargassum sp. inmovilizada en
polietilimina para remover Cd, Cu y Zn, los cuales tuvieron la serie de biosorcion
Cd>Zn>Cu, con valores maximos de biosorcién de 157.8, 118.5 y 77.4 mg g-%,
respectivamente.

Sheng et al. (2004) evaluaron la biosorcién de Cu, Pb, Cd, Zn y Ni por las algas
Sargassum sp., Padina sp., Ulva sp. y Gracilaria sp., encontrando que las
capacidades de biosorcidén fueron afectadas fuertemente por el pH. Observaron
que entre mas aumentaba el pH, mayor era la capacidad de biosorcién. Los
valores de pH Optimos para el proceso fueron de 5 para Pby Cu, y de 5.5 para Cd,
Zn y Ni. La afinidad para los metales en Padina sp. fue Pb>Cu>Cd>Zn>Ni, para

Sargassum sp. fue Pb>Zn>Cd>Cu>Ni, en Gracilaria sp. fue Cd>Zn>Cu>Ni>Pb



mientras que para Ulva sp. fue Cu>Ni>Cd>Zn>Pb. Los andlisis de espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y espectroscopia infrarroja
transformada de Fourier (FTIR) realizados confirmaron que en el caso de Padina
sp. y Sargassum sp. los grupos carboxilo, éter, hidroxilo y amino, son los
responsables de la biosorcion de los iones metalicos.

Romera et al. (2007) realizaron un estudio en seis especies de macroalgas
(Codium vermilara, Spirogyra insignis, Asparagopsis armata, Chondrus crispus,
Fucus spiralis y Ascophyllum nodosum) para evaluar su capacidad en la
biosorcion de Cd, Ni, Zn, Cu y Pb a partir de soluciones acuosas. Confirmaron que
la biosorcion depende del pH y la concentracion de biomasa. El valor de pH
Optimo para la recuperacion de Cd, Ni y Zn fue 6 para las seis algas estudiadas,
para Cu el pH éptimo vario de 4 a5y de 3 a 5 en Pb. En todos los casos la
capacidad de biosorcion fue mayor con plomo seguido por el cadmio. Las algas
estudiadas lograron mas eficacia de biosorcion en los cinco metales que la media
de los valores registrados en bacterias y hongos.

Yinghui et al. (2009) estudiaron en el alga Laminaria japonica la biosorcion de
Cd?*, cu®*, Ni*" y Zn?" observando que el equilibrio cinético se alcanzé en menos
de 2 horas, y que la adsorcién del metal depende estrictamente del pH, también,
determinaron que el pH Optimo para que se obtenga la maxima capacidad de
adsorcion para todos los metales esta en el rango de 4.3-6.5. La capacidad
méxima adsorbida calculada para Cd**, Cu?*, Ni** y Zn** fue de 208, 113.1, 66.34

y 92.8 mg g}, respectivamente.



2.3. Biosorcion de mercurio con otros organismos

El término biosorcion, se utiliza para la captacion fisicoquimica de metales que es
independiente del metabolismo (Pumpel y Schinner, 1997); mientras que
bioacumulacion se aplica a los procesos activos para la inmovilizacién del metal,
incluyendo mecanismos enzimaticos, que conducen a la bioprecipitacion o
biocristalizacion del metal.

Green-Ruiz (2005) utilizé6 biomasa no viable de Bacillus sp. para la adsorcion de
iones de Hg(ll) de una soluciéon acuosa a diferentes concentraciones (0.25, 0.5,
1.0,2.5,5.0 y 10 mg L™) y observé que 0.2 g de peso seco de biomasa no viable,
tuvo la maxima capacidad de adsorcién de 7.94 mg g, encontrando que a medida
gue aumentaba la concentracidén se incrementaba la capacidad de adsorcion de la
bacteria; estos experimentos fueron obtenidos después de 120 minutos de haber
estado en contacto el i6n metal con la bacteria, aunque en los primeros 20 minutos
gran parte del mercurio adsorbido fue removido, ademas encontré que los
cambios de pH tienen un efecto significativo en la capacidad de la bacteria para
adsorber metales, obteniendo un pH optimo entre 4.5 y 6.0 a una temperatura de
25°C en soluciones de 1.0, 5.0 y 10.0 mg L™.

Carrasco Valenzuela (2007) realiz6 un estudio sobre el efecto de los factores
ambientales en la biosorcion y adsorciéon de Hg(ll) por la bacterias Bacillus jeotgali,
encontrando que existe una tendencia a aumentar su capacidad de biosorcidén a
pH de 7.5 (25°C, biomasa 1 g L™, concentraciones iniciales de 20 y 100 mg L™).
Ademas, explicd que en el intervalo de temperatura 15-45°C no se presentd un

efecto significativo sobre la capacidad de biosorciéon y que la maxima capacidad



de biosorcion fue de 117+6.4 y 52.8+4.6 mg g, respectivamente. También
menciond que la isoterma que mejor se ajusto fue la isoterma de Langmuir.

Lohani et al. (2008) investigaron la capacidad de biosorcion del Hg(ll) mediante el
uso del polvo de corteza de guayaba. Mencionaron que el pH tiene una gran
influencia en la eliminacion de Hg(ll), y determinaron que el pH de 9 fue el 6ptimo;
también encontraron que la adsorcién méaxima (3.364 mg g™) se presenté a los 80
minutos.

Rae et al. (2009) evaluaron la capacidad de biosorcion de Hg a partir de
soluciones acuosas, utilizando a Cancer pagurus (crustaceo decapodo). Sus
estudios determinaron que la eliminacién de Hg fue mas rapida y eficiente, a una

concentracion de 500 mg L™, eliminando el 80.0% del metal en 60 min.

2.4. Biosorcion de mercurio por macroalgas

Zeroual et al. (2003) hicieron un trabajo sobre capacidad bioadsorbente de la
macroalga Ulva lactuca como un método alternativo para la eliminacion del
mercurio en soluciones acuosas encontrando que los maximos valores de
biosorcién fueron de 27.24, 84.74 y 149.25 mg g™ a un pH de 3.5, 5.5y 7.0,
respectivamente.

Herrero et al. (2005) hicieron una investigacion sobre la capacidad de biosorcion
en la biomasa del alga Cystoseira baccata. Los experimentos se realizaron
adicionando 0.25 g de biomasa en peso seco y una concentracion inicial de 500
mg L™* de Hg(ll) a 25 °C. Ellos concluyeron que la cinética de biosorcién fue
relativamente rapida, alcanzando el equilibrio en 100 minutos y mostrando una

capacidad de biosorcién de 178 mg g™*(a pH 4.5) y 329 mg g (a pH 6).



3. HIPOTESIS
1.- La capacidad de biosorcion de Hg(ll) en las macroalgas estara determinada
por la historia de la exposicion a metales pesados, por lo que, organismos que
proceden de sitios con distintos grados de contaminacion van a responder de

diferente manera.

2.- La capacidad de biosorcion del mercurio varia con respecto a la especie de
macroalga empleada como biosorbente y estad influenciada por su fase de

crecimiento y la época del afo.

3.- La capacidad de biosorcién del mercurio en las macroalgas que forman
florecimientos masivos dependen de las variables ambientales (pH y temperatura),
por lo tanto debe de existir un intervalo 6ptimo de estas variables para alcanzar

una capacidad maxima.



4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo general
Caracterizar la biomasa de Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa sertularioides,
especies que forman florecimientos masivos en el sistema lagunar Santa Maria-La
Reforma, en términos de sus niveles Cd, Cu, Fe, Hg, Mn y Pb como potencial
biosorbente, considerando sus fases de crecimiento y la época del afio (lluvia y

estiaje).

Determinar la capacidad de biosorcion de Hg(ll) en Gracilaria vermiculophylla y
Caulerpa sertularioides y conocer el efecto de las variables ambientales (pH y
temperatura) y la presencia de otros iones metalicos (Cd y Pb) sobre dicho

proceso.

4.2. Objetivos especificos

(1) Realizar un estudio cuantitativo de los metales Cd, Cu, Fe, Hg, Mn y Pb
contenidos en cada especie de macroalga, para las diferentes fases de
crecimiento y épocas del afio muestreadas.

(2) Determinar por medio de intercambio proténico la densidad de los sitios
superficiales de adsorcion en Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa
sertularioides.

(3) Determinar las condiciones de pH y temperatura optimas para la adsorcién
de Hg(ll) por las macroalgas.

(4) Determinar la capacidad de biosorcion de Hg(ll) por cada especie de

macroalga



(5) Evaluar la capacidad maxima de biosorcion de Hg(ll) para cada especie en
condiciones Optimas.

(6) Determinar la capacidad de biosorcion de Hg(ll) por cada especie de
macroalga cuando estan en contacto con una solucion polimetalica (Cd, Hg

y Pb).



5. AREA DE ESTUDIO
El sistema lagunar Santa Maria-La Reforma se encuentra en la parte norte del
estado de Sinaloa entre los 24° 43 00" y 24° 25 00 de latitud norte y 107° 56’ 00y
108" 19 00 de longitud oeste (Figura 5.1). Comprende los municipios de
Angostura y Navolato. Ha sido clasificada como del tipo IlI-A (IlI-C), A. Barrera de
Gilbert Beaumont C, depresion de planicie costera. Es decir, una laguna costera
de plataforma de barrera interna con boca permanente y con orientacion
semiparalela a la costa (Lankford, 1977). La cuenca inferior de drenaje asociada
tiene una extension de 782,674 ha donde reside una poblacion de 169,232
habitantes y se desarrolla una agricultura de riego y de temporal, cubriendo
193,481 y 184,547 ha, respectivamente. Entre los principales cultivos agricolas
gue se practican en la regién sobresalen el maiz, trigo, garbanzo, sorgo y frijol. En
su alrededor operan cerca de 7,724 ha, de estanqueria dedicadas al cultivo de
camaron, principalmente en los extremos norte y sur de la laguna (Paez-Osuna et
al., 2007). El espejo de agua lagunar cubre una extension aproximada de 51,172
ha y esta dividida en dos secciones por las islas Talchichitle y Altamura. Posee
dos grandes bocas que la comunican al mar, la sur cuya anchura es del orden de
los 3.6 km y en donde las profundidades alcanzan hasta 20 m. La boca norte,
tiene una anchura de 5.6 km y una profundidad méaxima de 12 m. El ingreso de las
aguas por sus bocas mediante corrientes de mareas, mantiene un canal de
intercomunicacion cuyos vectores de velocidad de las corrientes del flujo de
marea se neutralizan en la parte media a aproximadamente unos 10 km al sur del
poblado La Reforma. La profundidad maxima del cuerpo lagunar es de 24 my la

profundidad media ha sido estimada en 7 m (Zamora-Arroyo et al., 2000). La



precipitacion media anual oscila entre los 400 y 500 mm, con las mayores

precipitaciones en verano y los minimos en invierno. Este cuerpo de agua es el

sistema lagunar mas grande del estado y uno de los mas importantes por la gran

diversidad de flora y fauna silvestre (Paez-Osuna et al., 2007).
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Figura. 5.1 Ubicacién de la laguna costera Santa Maria-La Reforma del estado de

Sinaloa. Los puntos (negros) indican la localizacion aproximada de los

sitios de muestreo.



6. MATERIAL Y METODOS

6.1. Muestreo

Se eligi6 el sistema lagunar Santa Maria la Reforma ubicado en el centro norte del
estado de Sinaloa para recolectar especies de macroalgas por tratarse de uno de
los ecosistemas donde se forman florecimientos masivos en sitios facilmente
localizados. El primer muestreo se realizé el 16 de Noviembre de 2007 (lluvias) y
el segundo el 19 Febrero de 2008 (secas frias). Se establecié una red de
estaciones de las cuales sélo fueron consideradas aquellas que presentaron
florecimientos masivos y diferentes tipos de ambientes (Figura 5.1); para ubicarlas
se utilizé un posicionador geografico por satélite. Se realizaron recolectas en cada
una de las estaciones a bordo de una lancha, recogiendo las macroalgas de forma
manual directa en la zona de mareas y por medio de buceo libre en la zona
submareal.

Las macroalgas se recolectaron y se guardaron en bolsas de plastico
debidamente etiquetadas dentro de una hielera tratando de mantener una
temperatura menor o similar a la del agua donde se encontraron durante el
traslado. Posteriormente el material se transport6 al laboratorio de Geoquimica y
Contaminacion Costera del ICMYL, UNAM, Unidad Académica Mazatlan para su

revision taxonémica y caracterizacion quimica.

6.2. Identificaciéon y seleccidon de especies
La determinacién taxonomica se realiz6 de acuerdo a las caracteristicas
morfolégicas externas, internas y reproductivas como: forma del talo, tipos de

ramificaciones, células de crecimiento, tipo y diferenciacion de células vegetativas



y de estructuras reproductivas entre otras. Para su observaciéon se utilizé un
microscopio compuesto y se realizaron cortes transversales y longitudinales del
talo para conocer las caracteristicas internas. Se utilizaron claves dicotomicas
referidas para la flora de estas costas: Abbott y Hollenberg (1976), Abbott (1983),
Dawson (1949b, 1954, 1961,1962ab, 1963b), Setchell y Gardner (1920, 1924). Se
determiné que las dos especies mas abundantes en este ecosistema son
Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa sertularioides, las cuales fueron utilizadas

para llevar a cabo los experimentos de biosorcién (apartados 6.5 en adelante).

6.2.1. Gracilaria vermiculophylla (Ohmi) Papenfuss.

Descripcion: Esta alga roja posee un talo erecto, de color café oscuro, verde
amarillento, puarpura, guinda, ramificado con ejes cilindricos de hasta 90 cm de
largo y una estructura de fijacion discoidal pequefa (Fig. 6.1). Esta planta posee
ramas de 0.6-3.0 mm de diametro y ramificaciones irregularmente alternas
dispuestas en forma radial. Esta macroalga presenté en reproduccion cistocarpos
de 1 mm de didmetro. Cabe sefalar que dependiendo de la fase reproductiva, los
talos experimentan cambios en su morfologia, en este caso, la planta femenina
con cistocarpos presento ejes gruesos y poco ramificados y la plata vegetativa
ejes delgados y alargados; se les ha encontrado habitando sobre rocas y sustratos
arenosos, conchas y caracoles, formando extensos mantos en la zona intermareal.
Habitat: Esta especie presenta una amplia distribucién a lo largo de la costa del
Pacifico de México, se encuentra desde Punta Rosarito, Baja California (Pacheco
Ruiz y Aguilar Rosas, 1984), Bahia Magdalena, Baja California Sur (Taylor, 1939),

muy comun en el Golfo de California (Dawson, 1944; Setchell y Gardner, 1924)



hasta Salina Cruz, Oaxaca (Dawson, 1949b). Particularmente en Sinaloa, se ha
encontrado en los sistemas lagunares: Ohuira, Navachiste, Santa Maria-La
Reforma, Altata-Ensenada del Pabellén, Ceuta, Urias y Teacapan (Ochoa-

Izaguirre et al., 2007).

Figura 6.1. Gracilaria vermiculophylla

6.2.2. Caulerpa sertularioides (S. Gmelin) M. Howe.

Descripcién: Talo cenocitico, ramificado de color verde claro, de hasta 6 cm de
alto, constituido por ejes erectos adheridos a una porcion basal rizomatosa
cilindrica rastrera de 1-2 mm de diametro, se fija al sustrato por medio de

evidentes rizoides ramificados. Las ramas principales son erectas, planas y



pinnadas. Pinnulas mucronadas, pequefias, de forma cilindrica y algo curvas hacia
arriba de 3 a 4 mm en longitud, no se observaron reproductores (Figura 6.2).
Habitat: Fijas a rocas o sustratos blandos compuestos de conchas y arena en la
zona intermareal, en lugares protegidos.

Distribucion en Meéxico: Esta especie tiene wuna distribucion amplia
presentandose tanto en aguas templadas como tropicales; cominmente ha sido
reportada en Bahia de la Paz, Baja California Sur, sus alrededores (Dawson,
1959; Huerta Mlzquiz y Mendoza Gonzalez, 1985) y en varias localidades a lo
largo de la costa del Pacifico hasta la costa de Oaxaca (Dreckmann y Gamboa
Contreras, 1998; Mendoza Gonzalez y Mateo Cid, 1998), particularmente en
Sinaloa se ha encontrado en los sistemas lagunares Ohuira, Navachiste, Santa

Maria-La Reforma y Altata-Ensenada del Pabellon (Ochoa-lzaguirre et al., 2007).

Figura 6.2. Caulerpa sertularioides



6.3. Preparacion de las muestras

En el laboratorio, las macroalgas se lavaron con agua de mar filtrada para eliminar
residuos de contenido organico, conchas, sedimentos etc. Una vez limpias, las
muestras fueron liofilizadas a una temperatura de -36°C con una presion de
365x10°mbar durante 96 horas utilizando una liofilizadora Labconco/ Freezone.
Las macroalgas secas fueron molidas en un mortero mecanico de porcelana,
posteriormente fueron tamizadas con el fin de obtener particulas de un tamafo
uniforme menor a 100 micras, para poder obtener la mayor area superficial de

contacto posible.

6.4. Cuantificacion de metales pesados en macroalgas

Debido a la gran capacidad que tienen algunas especies de macroalgas para
acumular metales y con el fin de obtener resultados que cumplan con los objetivos
planteados, se realiz6 un andlisis de metales en las macroalgas para determinar
su contenido de Cd, Cu, Fe, Hg, Mn, y Pb y asi poder determinar la historia de la
exposicion a metales pesados que tiene cada especie durante su crecimiento.

Se tomaron 0.25 g de macroalga seca-molida de cada especie y se depositaron en
vasos del equipo digestor (Microwave Sample Preparation System) y se mezclaron
con 5ml de HNOj; concentrado grado metales traza (TMG J.T. Baker) para
después dejarlas reposar de 8 a 12 horas. Una vez tratadas en el sistema de
digestion por microondas a una potencia de 1200 watts con una rampa de cinco y
tres y temperaturas variables de 100, 120 y 140 °C con tiempos de 5, 5y 10
minutos respectivamente. Una vez tratadas en el sistema de digestiéon por

microondas, las muestras se aforaron con agua destilada a 25 ml. Para determinar



la concentraciébn de los metales se utiliz6 un espectrofotometro de absorcion
atomica VARIAN modelo SpectrAA-220. Para la cuantificacion de Mn y Fe se
utilizé el método flama aire-acetileno. La cuantificacion de Cd, Cu y Pb se hizo por
horno de grafito (VARIAN, modelo GTA-110). El Hg se cuantificé por generacion

de vapor en frio (VARIAN modelo VGA-110).

6.5. Densidad de los sitios de adsorcién en la superficie de las macroalgas
Gracilaria vermiculophylla'y Caulerpa sertularioides
Para determinar la densidad de los sitios superficiales de adsorcidon se utilizé el
método de intercambio protonico de las macroalgas (Sigg y Stumm, 1981, citado
por Lee y Tebo, 1998). Se realizaron titulaciones por duplicado. Se colocaron 2 g
de macroalga liofilizada en 0.01M NaNOgs, en un vaso de precipitado de vidrio de
150 ml, y se burbujed nitrégeno gaseoso a la solucién para remover el CO, por
treinta minutos antes de la titulacion; transcurrido ese tiempo la solucion se
acidifico a un pH de 3.5 con HNO3 0.1M, después se titulé hasta un pH de 8.5 con
NaOH 0.1M. Después de 30 minutos de purga con N, a pH de 8.5, las macroalgas
se removieron por filtracion usando filtros de membrana de policarbohidratos
Nucleopore prelavados de 47 mm de diametro, con un tamafio de poro de 0.2 pm.
El filtrado se titul6 de nuevo a pH de 3.5 con HNO3; 0.1M. La diferencia entre el
namero de moles de NaOH (mnaon) necesario para alcanzar un pH de 85 vy el
namero de moles de HNO3; (mpno3) hecesario para restaurar el pH del filtrado a 3.5

es un estimado del nimero de moles de sitios de superficies (H+syp):

H+sup = MNaoH - MHNO3



6.6. Ensayos de biosorcion

Las soluciones experimentales se realizaron a partir de sales metélicas, utilizando
HgCl,, Cd (NOs), y PbCI, (elegidas por a su alta solubilidad en el agua). Se
prepararon soluciones stock para posteriormente diluirlas y obtener las diferentes
concentraciones deseadas.

Los ensayos de biosorciéon se llevaron a cabo por cuadruplicado empleando
matraces Erlenmeyer de 250 ml. Se mezclaron 0.1 g de macroalga con 50 ml de
agua utilizando tres condiciones de temperatura (15, 25 y 35 °C), bajo agitacion
constante. La agitacion se llevo a cabo en un oscilador tipo campana con control
de temperatura durante 4 horas. También estuvieron sometidos a diferentes
concentraciones de pH (2, 4, 6, y 8) y fueron controlados por la adicion de HNO3
cuando se necesité una tendencia acida y con NaOH cuando fue basica (Romera
et al., 2007). Los experimentos de cinética de la biosorcion, se realizaron a
diferentes tiempos (0.5, 1, 1.5, 2, 3, 4, 8 y 24 horas) con Gracilaria vermiculophylla
y Caulerpa sertularioides para determinar el equilibrio quimico 6ptimo entre la
solucion y el biosorbente.

Las concentraciones de Hg(ll) utilizadas para los diferentes tipos de experimentos
fueron de 20, 40, 60, 80 y 100 mgL™, ya que algunos efluentes industriales pueden
alcanzar estos niveles y, ademas, ha sido el intervalo que cominmente se reporta
en la bibliografia para este tipo de materiales adsorbentes. En el caso de Cd y Pb,
las concentraciones fueron constantes y equimolares (0.0001 M).

Los experimentos fueron controlados mediante el andlisis de la concentracion de

los metales y la medicién del pH justo al inicio y al final de cada prueba.



Las muestras fueron centrifugadas a 6000 rpm durante 10 min, posteriormente se
tomo una alicuota del sobrenadante para realizar la determinacion cuantitativa de
la concentracion del mercurio, la cual se realizé a través de un espectrofotometro
de Absorcion Atomica VARIAN modelo SpectrAA-220 al cual se le acoplo un

generador de vapor frio (VARIAN modelo VGA-110).

6.7. Modelos de equilibrio para la biosorcion de Hg(ll)

La capacidad de adsorcién fue evaluada de acuerdo a los modelos de isotermas
descritas por Freundlich y Langmuir (Volesky, 1990).

Para el modelo de Freundlich, la siguiente ecuacion fue utilizada:

g=K.-c'™ ¢

logg=logK+1/n-logC

donde g (mg/g) y C (mg/ml) corresponden a los miligramos de metal (HQ)
adsorbido por un gramo de biomasa algal y a la concentracién residual en
equilibrio del metal en solucién (equilibrios de concentracion de solutos en fase
sélida y liquida, respectivamente). La constante de Freundlich K (mg/g) y n (valor
entre cero y uno) representan la afinidad, la intensidad y la capacidad de
biosorcion del material adsorbente.

La isoterma de Langmuir fue calculada mediante la ecuacion:

C/q=(Kd /qmax)+(1/gmax) C
La constante gmax (Mg/g) ¥ Ky (Mmg/ml) son los parametros de Langmuir. La

constante gmax representa la maxima capacidad de adsorcion y Kq es el coeficiente



de disociacion del soluto-complejo adsorbente, el cual representa la afinidad entre
el soluto y el absorbente.

Estos modelos de isotermas descritos por Freundlich y Langmuir sirvieron como
una herramienta practica para describir los procesos de adsorcion, los cuales han
sido extensamente aceptados como métodos de integracion de datos

experimentales.

6.8. Anédlisis estadistico de los datos

Se calcularon medias y desviaciones estandar procedentes de los experimentos,
utilizando el paquete estadistico Excel 2007. Para comparar los efectos del pH,
temperatura y cinética. Se evaluaron las diferencias significativas entre las
capacidades de biosorcion en equilibrio mediante la prueba de Tukey HSD
(Diferencia Significativa Honesta), la cual se realizé por medio del software Prisma

(version 4.0).



7. RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo al estudio de sedimentos superficiales que se realizd en cada una de

las estaciones de muestreo, se observd que el sustrato donde habitan las algas,

es principalmente de tipo arenoso y fangoso. La presencia de algas sobre el

sustrato arenoso es debida a que en los sistemas lagunares de Sinaloa las

especies alli encontradas han desarrollado adaptaciones morfolégicas como los

rizoides que les permite adherirse totalmente al sustrato arenoso (Nufiez v Casas,

1998, Aguila et al., 2000). La profundidad media calculada donde crecen fue de un

metro. La temperatura promedio del agua en la época de lluvias (16 de noviembre

2007) fue de 26.9°C y para secas frias (19 de febrero 2008) 20.1°C v la salinidad

promedio fue de 35.9 %o y 37.2 %, respectivamente (Tabla 7.1).

Tabla 7.1. Caracteristicas generales de |las estaciones de muestreo del 16 de
MNoviembre 2007 - lluvias (LI) 119 de Febrero 2008 - secas frias (Sf).

Estacidn Localizacion 7% 5 #fw Profundidad Sustrato
LISt LIrSf
El 24° 44 42 N 26.5/19.0 42.5M00 1m Fangoso
Canal de famada 107° 55 51 O
E2 24° 47'17° N 26.2/20.1  35.0/37.0 1.5m Fangoso con
Lavirgen 107°58 28" 0 concha
E3 24" 50 44" N 29.0/20.5 27.2f35.0 1m Arenosn
El tule 108" 00" 44" 0
E4 24" ag'ssé g 26.5/204 36.0/37.0 1m Arenoso
o P +
Paredén colorade 108 03 01”0
ES 24 79° 45 N 26.5/20.5 39.0/37.0 im Arenoso-fangoso
108° 04’ 35" O

BocadeYameto
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7.1. Inventario floristico

El total de especies encontradas fue de nueve. Tres especies pertenecen a la
clase Rhodophyceae, y estan agrupadas en tres géneros y tres familias. Una
especie pertenece a la clase Phaeophyceae; las cinco especies restantes estan
ubicadas en la clase Clorophyceae con tres géneros y tres familias (Tabla 7.2).

La mayor diversidad de especies se presentd en época de secas frias (19/Feb/08)
con seis especies. En comparacion con el resto de las especies, Gracilaria
vermiculophylla fue la macroalga mas representativa ya que se encontré en un
mayor numero de estaciones en las dos épocas de muestreo, ademas; mostro
diferentes etapas reproductivas (estado vegetativo y cistocarpos), lo cual indica
que es una especie que se adapta facilmente a los cambios medioambientales
que ocurren en el sistema. Gracilaria vermiculophylla es considerada como alga
oportunista por su habilidad para tolerar perturbaciones en el medio donde se
encuentra (Ochoa-lzaguirre, 1999) ademas, es formadora en la region de Sinaloa
de florecimientos algales masivos donde alcanza biomasas de 291.0 g/m? (Pifion-
Gimate et al., 2008). La mayor presencia estuvo representada por las algas verdes
y solo Caulerpa sertularioides se encontré en las dos épocas. De igual manera,
Hernandez-Tovalin (2007) encontré en este sistema lagunar que las algas verdes
fueron las mas abundantes, donde sobresali6 la familia Ulvaceae que se
caracteriza por tener especies de talo laminar, de rapido crecimiento y muy bien
adaptadas a variaciones ambientales. Aguila et al. (2000) encontraron que en
zonas donde existian condiciones extremas (exceso de nutrientes, variacion en la
salinidad y temperatura, tipo de sustrato etc.) aparecié un mayor numero de algas

verdes pertenecientes al género Ulva. Darley (1987) y Nufiez y Casas (1998),



explican que las algas verdes pueden adaptarse bien a los habitats donde las

condiciones son extremas.

Tabla 7.2. Distribucién de las macroalgas por época de muestreo en el sistema
lagunar Santa Maria-La Reforma.

Especies Lluvias Secas frias

RHODOPHYCEAE:
Subclase Bangiophyceae

Familia Gracilariaceae
Gracilana vermiculophylla (Ohmi) Papenfus VC v

Familia Hypneaceae
Hypnea valentiae (Tumer) Montagne v

Familia Ceramiaceae
Spyridia flamentosa (Wulfen) Harvey A

PHAEOPHYCEAE:

Familia Scytosiphonaceae
Colpomenia luberculata Saunders v

CHLOROPHYCEAE:

Familia Ulvaceae

Ulva intestinalis Linnaeus
Liva lactuca Linnagus
Uva prolifera O.F. Miller

< o=

Familia Cladophoraceae
Cladophora sp. Y

Familia Caulerpaceae
Caulerpa sedularioides (S. Gmelin) M. Howe v v

V = vegetativo C = cistocarpos
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7.2 Metales en macroalgas

Existen pocos estudios de metales realizados en las macroalgas utilizadas en este
trabajo; sin embargo, se conocen algunas generalidades que resultan importantes
para la interpretacion de los resultados obtenidos.

Se sabe que la abundancia relativa de los metales en el tejido de las macroalgas
depende de los metales disueltos en el agua y de la afinidad de la planta hacia
uno u otro elemento (Malea et al., 1994; Haritonidis y Malea, 1995) asi como
diversos procesos bioldgicos: reproduccion, respiracion, fotosintesis, entre otros,
que son propios de cada especie de alga (Leal et al., 1997).

Ochoa-lzaguirre et al. (2002) mencionaron que la bioacumulacion de metales
pesados es posible en macroalgas rojas, verdes y cafés, presentando variacion en
la concentraciébn de los metales acumulados en sus tejidos dependiendo
principalmente de la afinidad que cada especie presenta por el metal (Amado et
al., 1999). Existen dos factores asociados con la capacidad de algunas
macroalgas para acumular altas concentraciones de metales: (1) la presencia en
la pared celular de polisacéridos polianidnicos especificos que favorecen el
secuestro y la precipitacion de los metales en la pared celular, (2) La afinidad de
los metales en la pared celular. Por ejemplo, las macroalgas verdes contienen
grandes concentraciones de proteinas en su pared celular, en tanto que las
macroalgas pardas y rojas contienen en su pared polisacéridos polianidénicos que
secuestran y precipitan los metales. Los analisis sobre el contenido de metales
realizados en las macroalgas Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa sertularioides
mostraron un orden de concentracion similar para todas las estaciones y épocas

de muestreo: Fe> Mn> Cu>Pb>Cd>Hg (Tabla 7.3).



Al-Shwafi y Rushdi (2008) al determinar los niveles de concentracion de metales
pesados en diferentes especies de las tres principales divisiones de algas marinas
de las aguas costeras del Golfo de Adén, dentro de las cuales se encuentran los
dos géneros presentes en este estudio, encontraron que las concentraciones de
los metales pesados en las macroalgas siguio el orden de Fe>Cu>M>Cr>Zn>Ni
>Pb>Cd>V>Co, el cual fue similar al del presente estudio excepto por el orden que
ocuparon el Mn y el Cu, pero también es posible que las aguas tengan diferentes
fuentes de enriquecimiento de algunos metales, lo cual provoca alteracion en la
secuencia. En las dos especies de macroalgas, Fe y Mn fueron los metales que
mostraron significativamente (p<0.05) las mayores concentraciones en
comparacion con el resto de los metales para las dos épocas de muestreo. El
trabajo realizado por Longoria (2004), coincide con el presente estudio en cuanto
al comportamiento del Fe, ya que al realizar una cuantificaciéon de Fe, Cu, Zn, Cd y
Pb en Gracilaria pinnata, Gracilariopsis longissima, Dictyota dichotoma y Ulva
lactuca en la bahia de Navachiste a lo largo de un afio, encontré que el Fe fue el
metal que mostré los mas altos valores de concentracion. Al realizar una
comparacion entre las dos divisiones de macroalgas encontradas en la estacion
La virgen, se observé que el alga de la division Rhodophyta mostré mayor afinidad
por Cd, Cu, y Mn, mientras que el alga de la divisibn Chlorophyta tuvo mas

afinidad por Fe, Hg y Pb (Tabla 7.3).



Tabla 7.3.Concentracion media de metales pesados (en mg g“ con base a peso
seco, excepto Hg ng g') en Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa
sertularioides del sistema lagunar Santa Maria-La Reforma.

Estacion Especie cd Cu Fe _Hg Mn Ph
Liuvas (16 de noviembre de 2007)
E1 . vermuc toph ila 0502011 768143 1153+97 052£018 388+ 24 138:0.25
EZ G, wvermic uloph pia 0582008 564044 0ET 29 1702001 98+ 083 +008
E2 G, wicisiocamos 1082013 9.2 +042 1435295 1962037 BOz 1 068 £0.05
E2 C. senfularioige 5 0162002 B 7001 10537 3252003 Ti+3 208x0.11
E3 5. vermicuophyla 0962001 TO6+£013 1317£11 0132000 31223 1142002
ES G serulariides 023001 348039 525+41 3521077 93+4 102 +0.02

Secas frias (19 de febrero de 2008)
E1 G. veumr oph yits 0.70+0.03 B90 2055 S44:143 2832017 685222 1511003
E2 G, verme uoph yis 0BT+0.30 4TR+050 1854+135 1.29+055 122+5% 103:0.01
E3 C. sarfulariolds s 022000 227 £053 596217 1932000 12011 087x0.14

En general, se observd que el alga roja Gracilaria vermicufophylfa mostrd una
mayor afinidad por los metales (Mn, Cu y Cd), debido a las altas concentraciones
encontradas en los dos periodos de muestreo; sin embargo, hubo concentraciones
mas altas en el segundo muestreo correspondiente a la época de secas frias
posiblemente porque el organismo no se encontraba en periodo de crecimiento.

En la literatura se reportan bajas concentraciones de metales pesados en las
macroalgas en los meses mas calidos debido a las altas tasas de crecimiento que
presentan las macroalgas, lo que diluye los metales acumulados en el tejido
(Rainbow y Phillips,1993; Malea y Haritonidis, 1999, Ordufio y Longoria, 2008).

Otra explicacion puede ser la influencia fluvial que coincidié con el primer
muestreo, la cual pudo haber provocado una dilucion en la concentracién de los
metales disueltos en la columna de agua, que pudoe haber influenciado en gran

medida para la baja o menor bioacumulacion.
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Se realizaron analisis estadisticos de las concentraciones de cada metal en las
macroalgas entre estaciones y épocas de muestreo, encontrando que el contenido
de Hg mostr6 mayor concentracion en la estacion uno en comparacion con las
macroalgas de la estacion tres de la época de lluvias. El contenido de los metales
Cu, Fe y Hg en G. vermiculophylla fue mayor (P<0.05) en la estacién uno (canal
de llamada) en comparacion de la estacion tres (el Tule), para la época de secas
frias, lo cual refleja que en la estacidbn uno existe una mayor contaminacion de
algunos metales provenientes del continente que son acarreados de la zonas
agricolas debido a los escurrimientos fluviales. De igual manera la concentracion
Fe en G. vermiculophylla fue méas alta en la estacibn uno en contraste con la
estacion tres. El resto de las concentraciones de los metales analizados en G.
vermiculophylla no mostraron diferencias significativas (P>0.05) entre sitios y
periodos de muestreos. De acuerdo a los analisis estadisticos realizados en los
ejemplares de la estacion uno, se encontraron las mas altas concentraciones de
Cu, Hg, Mn y Pb, en comparacién con el resto de las estaciones, lo cual puede ser
atribuido a las descargas de las aguas tratadas provenientes de la planta de
tratamiento de la ciudad de Culiacan a través del estero del Tule. Estas aguas
pueden contener altos contenidos de metales que no son eliminados en el proceso
de tratamiento lo cual provoca una mayor concentracién en el agua de ciertos
metales en zonas cercanas al efluente, que influye de manera importante en los
organismos acuaticos que habitan cerca de la zona de descarga, entre los que se
encuentran las macroalgas analizadas en este estudio. Otro factor puede ser la
influencia de las aguas de desecho provenientes de las granjas camaronicolas y

los escurrimientos de los drenes agricolas. Paez-Osuna et al. (2007) muestran un



mapa donde se observa muy detalladamente la ubicacion de las granjas alrededor
de la estacion uno, lo cual ayuda a confirmar lo mencionado anteriormente (Figura
7.1.). Aunque resulta dificil comparar los resultados de las concentraciones de
metales pesados en macroalgas debido a que pueden variar por factores como la
salinidad en la zona de muestreo, la variacion estacional, y la cantidad de
contaminantes en el medio ambiente, existen algunos estudios en macroalgas del
mismo género realizados (Paez-Osuna et al., 2000) en el sistema lagunar Ceuta,
en donde encontraron concentraciones promedio superiores de Cd (1.6 pg/g) pero
inferiores de Mn (163 pg/g) en Gracilaria subsecundata. En un estudio realizado
en el estero de Urias (Jara-Marini, 2007) con Gracilaria vermiculophylla se
reportaron concentraciones promedio superiores de Hg (0.041 pg/g) y Pb (4.87
Hg/g) pero inferiores en Cd (0.19 pg/g) y Cu (3.32 ug/g) a los encontrados en este
estudio.

Los resultados obtenidos en Caulerpa sertularioides de la estacion dos (La Virgen)
demuestran que existi6 una mayor concentracion de Cu, Fe, y Pb en los dos
periodos de muestreo. Esta zona se encuentra ubicada mas cerca de la zona
continental por lo cual recibe una mayor carga de contaminantes provenientes de
los drenes acuicolas y los escurrimientos fluviales que pueden estar enriquecidos
con este tipo de metales; sin embargo, en la estacion cinco (Boca de Yameto) la
concentracion de los metales Cd y Mn fue mayor. Esta estacion esta cercana a la
boca, por lo tanto es donde deberia de existir menor concentracion debido a la
influencia de agua marina que recibe; sin embargo, se observé que el tipo de
sustrato donde se encontraron las algas era de tipo fangoso, lo que indica que en

la zona existe una gran acumulacion de sedimentos provenientes del continente o
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del interior del sistema, lo cual puede favorecer la concentracion de metales en las
macroalgas que habitan en la zona. Las altas concentraciones de Cd podrian ser
explicadas mediante el enriquecimiento de este metal proveniente de las aguas
profundas provocado por el fenbmeno de surgencias (Ordufia y Longoria, 2006).

Estadisticamente la estacion dos mostré una mayor concentracion de Fe, Cuy Pb
en el primer periodo en comparacion con el segundo, en cambio en la estacion
cinco la mayor concentracion (P<0.05) de Mn se observo en el segundo muestreo.
Para el resto de los metales no se encontraron diferencias significativas (Fig. 7.2).
Las concentraciones de Cu (8.74 ug/g) Hg (0.029 ug/g) y Pb (1.6 pg/g) obtenidas
por Jara-Marini (2007) en el estero de Urias en Caulerpa sertularioides fueron
ligeramente mayor a las reportadas este estudio. Sin embargo la concentracion de

Cd (0.12) fue menor a lo reportado en este estudio.

7.3. Densidad de los sitios de adsorcién

De acuerdo a los experimentos realizados para determinar los sitios superficiales
de adsorcion en las macroalgas utilizadas en este trabajo, se encontré6 que C.
sertularioides mostré mas sitios de adsorcion que G. vermiculophylla. Ademas,
también se realizaron pruebas para comparar si existian diferencias en la
densidad de los sitios de adsorcion entre G. vermiculophylla que contenia

estructuras reproductivas y G. vermiculophylla en estado vegetativo. De acuerdo a
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los resultados obtenidos, se encontrdé gue la macroalga que poseia estructuras
reproductivas (cistocarpos) mostrd significativamente (P<0.05) menos sitios de

adsorcion que la especie en que no presentod dichas estructuras,

Tabla 7.4. Densidad de los sitios de adsorcién en la superficie de las macroalgas
Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa sertularioides.

Especie NaOH 0.1pM  HNO3 0.1uM pmoles H'ig
G. vermiculophylla 704 351 353
G. vermiculophyila/ cistocarpos 600 344 256
C. sertularicides 848 451 07

7.4. Efectos del pH en la capacidad de biosorcién de Hg(ll) en Caulerpa
sertularicides y Gracilaria vermiculophyila

En la determinacion del pH dptimo se utilizaron 2 g de macroalga, de cada especie
por separado, sometidas a una concentracion de 20 mg de Hg(ll) L. Las
soluciones con diferente pH (2, 4, 6, 8, y 10) se controlaron con HCI y NaOH.

La mayor capacidad de biosorcion en Gracilaria vermiculophylla se observéd a pH
de 10 con valores de 13.8 + 0.2 mg Hg(ll) L' y en Caulerpa sertularioides a pH de
8 con 13.6 + 0.8 mg Hg(ll) L " (Tabla 7.5).

Resultados parecidos obtuvieron Zeroual et al. (2003), los cuales encontraron que
la capacidad bioadsorbente del Hg en la macroalga Ulva lacfuca aumentaba a
medida gque se incrementaba el pH, enconfrando que los maximos valores de

biosorcion fueron de 27.24, 84.74 y 149.25 mg/fg aun pH de 3.5, 5.5 y 7.0.
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También, Carrasco-Valenzuela (2007) encontré que el Hg(ll) es mas faciimente
adsorbido a pH de 7.5y 9 por las bacterias Bacillus jeotgali viable y a pH de 6, 7.5
y 9 en la bacteria no viable. Sin embargo sefialo6 que de acuerdo a pruebas

estadisticas la maxima capacidad de biosorcion se ubicé a pH de 7.5.

Tabla 7.5. Biosorcion de Hg(ll) por macroalgas a diferentes valores de pH. Las
letras muestran diferencias significativas entre los tratamientos (a) pH 2,
(b) pH 4, (c) pH 6, (d) pH 8, (e) pH 10 de acuerdo con la prueba de
Tukey HDS <0.05.

pH G. vermiculophylla C. sertularioides
20 mg Hg(Il) L™ 20 mg Hg(I) L™

2 3.4 + 2 Pede 0.8 + 1 Pbode

4 6 + 3 e 8.6 + 0.4 2%

6 12.4+04%® 12.4+0.8%

8 13+1.2%® 13.6 +0.8 %

10 13.8 + 0.2 @ 11 +0.2%

De acuerdo a los resultados obtenidos se pudo observar que existiéo una relacion
directa entre la capacidad de biosorcion y el pH. Se observé que la biosorcion fue
menor cuando el pH presentaba una tendencia 4cida y mayor cuando la tendencia
era béasica. En los experimentos realizados con Caulerpa sertularioides y de
acuerdo a la comparacion de medias de Tukey (P<0.05), se observdé un
incremento significativo conforme el pH de los experimentos aumentd de 2 a 4 y
de 4 a 6. A partir del pH 6 no se obtuvieron adsorciones significativamente
diferentes. Respecto a los bioensayos en los que se empled Gracilaria

vermiculophylla, se obtuvo un comportamiento similar al de C. sertularioides a



excepcion del pH 10, el cual mostré una disminucién significativa respecto al pH 8
(Tukey P <0.05) (Tabla 7.5). También, se observdé que el porcentaje mayor de
biosorcion del metal en soluciéon fue menor al 70% para las dos macroalgas. Se

observdé un comportamiento muy similar entre la capacidad de biosorcién de las

dos especies de macroalgas (Fig. 7.3).
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Figura 7.3. Porcentaje de remocién de Hg(ll) por las macroalgas C. sertularioides
y G. vermiculophylla, a diferente pH (2, 4, 6, 8, 10) a temperatura
ambiente y a una concentracién de 20 mg Hg(ll) g™.

7.5. Efectos de la temperatura en la capacidad de biosorcion de Hg (Il) por
Caulerpa sertularioides y Gracilaria vermiculophylla

La temperatura 6ptima para el proceso de biosorcién se establecié de acuerdo a

los experimentos realizados en Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa

sertularioides, las cuales fueron sometidas a tres diferentes condiciones de



temperatura (15, 25 y 35°C) y a una concentracion constante de 20 mg de Hg(ll) L
! ajustada a un pH de 8.

Al realizar el analisis de los resultados obtenidos se observo con claridad que
existe una tendencia de mayor biosorcion a 25°C (Fig. 7.4); sin embargo, al
realizar las pruebas estadisticas se encontr0 que no existieron diferencias
significativas (Tukey P >0.05) en la biosorcion para ninguna de las dos especies
de macroalgas al variar la temperatura. Debido a lo anterior, los resultados
arrojados representan una gran ventaja para utilizar estas especies como material
bioadsorbente porque estas pueden ser utilizadas en cualquier latitud que
presente los rangos de temperatura a los cuales estuvieron sometidas. Carrasco-
Valenzuela (2007), en un estudio realizado con bacterias Bacillus jeotgali U3,
utilizando concentraciones de 20, 40, 60, 80 y 100 mg Hg(ll) g encontré que a
temperaturas de 25y 35°C se presenté una mayor capacidad de absorcién de Hg
(I en comparacién con los resultados obtenidos a temperaturas de 15 y 45°C; sin
embargo al realizar la prueba de Dunn a las capacidades méaximas de adsorcion
(Qmax), €ncontré que no existié una diferencia significativa entre las Qmax para las
diferentes temperaturas y comentd que el proceso de biosorcion no es operado
usualmente a alta temperatura porque se incrementa el costo de produccion
(Wang, 2002); es por eso que el proceso de biosorcion puede ser realizado a

temperatura de 25°C.
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Figura 7.4. Capacidad de biosorcion de Hg(ll) en Gracilaria vermiculophylla y

Caulerpa sertularioides por efecto de la temperatura.

7.6. Cinética quimica de la biosorcion de Hg(ll) en Gracilaria vermiculophylla
y Caulerpa sertularioides

Al efectuar el experimento para determinar la cinética en cada una de las especies
de macroalgas, se observo que al momento de entrar en contacto la solucién de
Hg(ll) con el material biosorbente se da un proceso inmediato de intercambio
ionico en el cual Gracilaria vermiculophylla asimila el 70 % del metal en solucién y
Caulerpa sertularioides el 45% (Fig. 7.5).

Se determind que en los primeros 60 minutos de contacto entre las macroalgas y
la concentracién de 20 mg Hg(ll) g™ se presentd una biosorcién mayor al 80 % en
las dos especies. De acuerdo a los resultados obtenidos este estudio, se realizo
una comparacion con otros trabajos similares; destacaron los estudios realizados

por Sheng et al. (2004) en donde utilizaron Sargassum sp., Padina sp., Ulva sp., y



Gracilaria sp. para remover Cu, Cd, Cr, Pb y Zn. Estos autores reportaron que el
90% de los metales en solucion fueron adsorbidos en 60 min. También Lodeiro et
al. (2005) mencionan que al entrar en contacto una solucién de cadmio con cinco
diferentes especies de algas pardas a través del proceso de biosorcién se retira el
90% del metal en una hora. Respecto a Gracilaria vermiculophylla, el porcentaje
mayor de asimilacion se observé desde los primeros minutos hasta llegar a las
cuatro horas, a partir de ese momento se observo un proceso de desadsorcion. Al
realizarse los analisis estadisticos entre las diferentes horas de exposicion, se
obtuvo que el tiempo que mostré mas diferencias significativas (Tukey P <0.05) en
comparacion con el resto fue a las cuatro horas, con esto se determiné que el
tiempo de contacto 6ptimo para la biosorcién ocurre en dicho periodo.

Para Caulerpa sertularioides se encontré6 que mas de la mitad de la biosorcion
total se presentd en la primera hora, también se observdO una pequefia
desadsorcion a la hora y media que no fue significativa, después continué
lentamente la biosorcién hasta las ocho horas. Posterior a ese tiempo se presentd
de nuevo una desadsorcion debido a la saturacion en los sitios de intercambio
protonico. De acuerdo a las pruebas estadisticas realizadas (Tukey P<0.05), se
determind que el tiempo de contacto 6ptimo donde se presentaron los maximos

valores de biosorcion fue a las cuatro horas, en las dos especies de macroalgas.
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Figura 7.5. Cinética de biosorcion de Hg(ll) en Gracilaria vermiculophylla y

Caulerpa sertularioides.

7.7. Capacidad de biosorcion de Hg(ll) por cada especie de macroalga

El comportamiento de la biosorcién de Hg(ll) para Gracilaria vermiculophylla y
Caulerpa sertularioides mostré6 que conforme aumenté la concentracion del
elemento, las macroalgas mostraron mayor capacidad de asimilacién (Tabla 7.6).
De acuerdo a la prueba de Tukey (P<0.05), existieron diferencias significativas de
biosorcién de Hg(ll) entre las cinco concentraciones a las que fueron sometidas
las macroalgas. En Caulerpa sertularioides se observd una mayor capacidad de
biosorcién de Hg(ll) en comparacién con Gracilaria vermiculophylla.
Carrasco-Valenzuela (2007) mencion6é que el incremento en la capacidad de

biosorcién de Hg(ll) en las bacterias Bacillus geotgali puede ser atribuido a una



alta probabilidad de interaccion entre los iones metalicos y el biosorbente al

aumentar la concentracion del metal en solucion.

Tabla 7.6. Capacidad de biosorcion de Hg(ll) por cada especie de macroalga en

diferentes concentraciones.

Concentracion inicial mg/l
Estacion Especie 20 40 60 80 100

biosorcién mg/g

Lluvias (16 de noviembre de 2007)

El G. vermiculophylla 6.86 + 0.44 13.86 + 0.55 15.52 +2.32 22.86+ 0.7 27.35+1.09
E2 G. vermiculophylla 9.21+0.12 16.16 + 0.37 20.61 £ 0.23 29.44+1.02 34.87 +1.7
E2 G. v./cistocarpos 10.16 £ 0.05 16.45 +0.28 23.91 + 0.63 31.46 + 0.87 35.78 + 0.97
E2 C. sertularioides 10.31+£0.04 18.45+0.1 26.33+0.48 37.41 £ 0.89 44.16 + 0.32
E3 G. vermiculophylla 9.52+0.14 15.49+0.81 20.73+0.11 30.5+1.42 36+0.46
ES C. sertularioides 9.49+0.13 16.8+0.15 24.32+0.4 33.72+0.28 37.76 +0.12

Secas frias (19 de febrero de 2008)

El G. vermiculophylla 7.7+0.73 14.65+0.95 17.98 £ 0.53 24.27 + 2.95 30.57 + 0.69
E3 G. vermiculophylla 7.56 +0.11 15.54 +0.27 18.99 + 0.37 27.97 £ 2.02 30.67 + 2.03
ES C. sertularioides 9.82+0.08 16.35+0.09 23.68+ 0.3 33.39+0.22 37.3+0.13

7.7.1. Comparacién espacial y temporal de la biosorcion de Hg(ll) en G.
vermiculophylla
Para el muestreo de lluvias se observé que entre la capacidad de biosorcién de los
especimenes de G. vermiculophylla de la estacion dos y la estacién tres no hubo
diferencias significativas (P<0.05); sin embargo, las macroalgas de esta especie
encontradas en la estacién uno mostraron menor capacidad de biosorcion en
comparacion con el resto de las estaciones, debido a su historia de contenido de
metales con altas concentraciones (Fe y Mg), que compiten por las areas

superficiales de adsorcién. En relacién con el muestreo efectuado durante la



época de secas frias, las macroalgas encontradas en estacion uno y estacion tres
de la especie G. vermiculophylla presentaron un comportamiento similar del
proceso de biosorcion y de acuerdo a Tukey (P<0.05) no existieron diferencias
significativas (Fig. 7.6). Por otro lado, se observé que las macroalgas de las
estaciones uno y tres presentaron una mayor capacidad de biosorcion en la época

de lluvias en comparacion con la épocas de secas frias.
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Figura 7.6. Comparacion espacial entre las estaciones de muestreo de la
biosorciéon de Hg(ll) en G. vermiculophylla durante las temporadas de

lluvias (a) y secas frias(b).

La biosorcion en Gracilaria vermiculophylla de la estacion uno fue muy similar para
las concentraciones de 20 a 80 mg/l en las dos épocas de muestreo; sin embargo,
para la concentracion de 100 mg/l la macroalga de la época de lluvias, mostro una

mayor capacidad de biosorcion (Tukey P>0.05) en comparaciéon con G.



vermiculophylla de la época de secas frias. En la estacion tres se observo el
mismo patrén de biosorcion encontrado en la estacion uno; sin embargo, en la
concentracion de 100 mg/l la macroalga del segundo muestreo fue la que mostro
una mayor capacidad de biosorcion (Tukey P>0.05) en comparacion con la del

primero (Fig. 7.7).
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Figura 7.7. Comparacién temporal de la biosorcion de Hg(ll) en G. vermiculophylla

de la estacion uno (a) y la estacion tres (b).

7.7.2 Comparacién espacial y temporal de la biosorcion de Hg(ll) en C.
sertularioides
De acuerdo a la biosorcion observada en Caulerpa sertularioides en la época de

lluvias, la macroalga de la estacion dos (La Virgen) mostré tener mayor capacidad



de biosorcion (Tukey, P>0.05) que la macroalga de la estacion cinco (Boca de

Yameto), en las concentraciones de 80 y 100 Hg(Il) mg/l (Fig. 7.8).
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Figura 7.8. Comparacion espacial de la biosorcion de Hg(ll) en C. sertularioides

durante la temporada de lluvias.

Caulerpa sertularioides presentd una capacidad de biosorcion similar en las dos
épocas de muestreo, en donde la macroalga correspondiente a la época de lluvias
mostré una ligera mayor capacidad de biosorcion que la encontrada en secas
frias; sin embargo, estadisticamente (Tukey, P<0.05) no muestran diferencias
significativas (Fig. 7.9).

Al realizar una comparacion entre las tres macroalgas encontradas en la E2, se
observa a detalle que Caulerpa sertularioides presenté una mayor capacidad de
biosorcién en comparacion con los ejemplares de Gracilaria. También se observo

que entre los diferentes estadios de Gracilaria solo se presentaron pequefias



diferencias en las concentraciones de 60 y 80 mg/l, aunqué solo estadisticamente

las presento la concentracion de 60 mg/l (Fig. 7.10).
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Figura 7.9. Comparacion temporal de la biosorcion de Hg(ll) en Caulerpa

sertularioides de la estacion cinco.

7.8. Evaluacién de la capacidad maxima de biosorcion de Hg(ll) para cada
especie en condiciones 6ptimas

De acuerdo al modelo de Langmuir, la maxima capacidad de biosorcion de Hg(ll)
en condiciones O6ptimas de temperatura y pH fue superior en Caulerpa
sertularioides (64.73+4.46, mg g™*) que en Gracilaria vermiculophylla (52.18 + 4.01,
mg g) (Tabla 7.7).

En el proceso de biosorcion, las propiedades fisico-quimicas, el pH y las
caracteristicas de las algas, tienen gran impacto en la remocion de los metales en

solucién (Rao et al., 2005; Lesmana et al., 2009). Los datos experimentales



obtenidos para la biosorcion de Hg(ll) se ajustaron tanto al modelo de Langmuir (r:

0.807 — 0.977) como al de Freundlich (r: 0.888 — 0.989) (Tabla 7.7).

20 40 60 80 100
Conc. Hg (Il) (mg/l)

Figura 7.10. Analisis comparativo de biosorcién de Hg(ll) entre las macroalgas de
la E2 (La Virgen) durante el muestreo de lluvias. Donde Gracilaria v.

(G), Gracilaria v. con cistocarpos (G/c) y Caulerpa s. (C).

7.8.1. Andlisis espacial y temporal de la capacidad maxima de biosorcién de Hg(ll)
en G. vermiculophylla

Las macroalgas de la época de lluvias localizadas en las estaciones dos y tres

mostraron un comportamiento similar en la capacidad maxima de biosorcion de

Hg(ll); sin embargo, G. vermiculophylla de la estacibn uno mostré una menor

capacidad, lo que se relaciono con el contenido de metales presentes en su tejido,

debido a su historia de exposicion y al sitio del cual provienen. Se observo una

mayor concentracion de Cu, Mn y Pb en la macroalga de la estacidon uno en



Tabla 7.7. Comparacion entre los modelos de Freundlich y Langmuir aplicados en

Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa sertularioides.

Estacion Especie Langmuir Freundlich
Qmax Mg g™ Kgq r 1in Ky r
Lluvias (16 de noviembre de 2007)
El G. vermiculophylla 31.43+5.99 16.25 0.936 0.47 3.91 0.946
E2 G. vermiculophylla 47.18 £2.71 14.52 0.899 0.59 4.63 0.939
E2 G. v./cistocarpos 4447 £1.14 7.67 0.975 0.43 8.37 0.989
E2 C. sertularioides 60.91 +9.86 5.44 0.888 0.57 10.83 0.953
E3 G. vermiculophylla 52.18 +4.01 16.92 0.807 0.53 5.48 0.941
E5 C. sertularioides 64.73 £ 4.46 15.3 0.977 0.64 5.35 0.989

Secas frias (19 de febrero de 2008)

El G. vermiculophylla 47.47 £10.44 29.01 0.814 0.59 3.16 0.911
E3 G. vermiculophylla 4722 + 481 24.1 0.858 0.58 3.89 0.888
E5 C. sertularioides 57.19 +1.89 12.89 0.949 0.57 6.25 0.989

comparacion con el resto de las estaciones, lo cual indicO que la macroalga
contenia una mayor saturacion de metales, esto pudo provocar una menor
capacidad en el proceso de biosorcion (Fig. 7.11). Al realizar una comparacion
entre la estacion uno y la estacion tres sobre la capacidad maxima de biosorcion
de G. vermiculophylla para el periodo de secas frias, se encontré que no existieron
diferencias significativas sobre la capacidad de remocién de Hg(ll). Al comparar la
remocion de Hg(ll) entre las especies de G. vermiculophylla de la estacién uno
encontradas en dos épocas climaticas, se observo que la macroalga de la época
de lluvias presentd una mayor capacidad de biosorcion.

La maxima biosorcion de Hg(ll) en Gracilaria vermiculophylla en la E1 de secas
frias, mostré una mayor capacidad de biosorcion en comparacion con la época de
lluvias. Para la estacion tres la biosorcion no mostré diferencias significativas entre

los muestreos (Fig. 7.13).
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Figura 7.11. Analisis temporal de la capacidad maxima de biosorcién de Hg(ll) en G.

vermiculophylla durante las temporadas de lluvias (a) y secas frias(b).

7.8.2. Analisis espacial y temporal de la capacidad maxima de biosorcion de
Hg(ll) en C. sertularioides

Para Caulerpa sertularioides no se muestra una diferencia significativa entre la

estacion dos y la estacion cinco de la época de lluvias. Respecto a la época de

secas frias, no fue posible hacer una comparacién espacial debido a que esta

especie solo estuvo presente en la E5 (Fig. 7.12).

La macroalga Caulerpa sertularioides recolectada en la estacion cinco durante la

época de lluvias mostré una capacidad de biosorcion de Hg(ll) significativa
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Figura 7.12. Variacidon de la capacidad maxima biosorcion de Hg(ll) en G.
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Figura 7.13. Analisis espacial de la capacidad maxima biosorcién de Hg(ll) en C.

sertularioides durante la época de lluvias.



(P<0.05) mayor en comparacion con lo obtenido en la macroalga correspondiente
a la época de secas frias. La baja capacidad de biosorcién encontrada en la
macroalga en la temporada de secas frias, podria ser atribuida parcialmente a su
historia de contenido de metales encontrados en su tejido. También podria ser
explicada a través de las caracteristicas fisicas observadas en C. sertularioides
durante el segundo muestreo en el cual, el tamafio pequefio, el color, la baja
abundancia y la presencia de organismos epifitos indican que la planta esta
finalizando su ciclo de vida; lo cual ocurri6 de manera opuesta en el primer
muestreo (Fig. 7.14). De acuerdo a lo descrito con anterioridad, es posible que las
poblaciones de estas macroalgas se encuentren en males estado o degradadas y
por ello no tengan un desemperio eficiente en el proceso de biosorcion. Pavasant

et al. (2006), realiz6 un estudio de biosorcion con la macroalga marina seca
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Figura 7.14. Variacién temporal de la capacidad maxima de biosorcién de Hg(ll) en

C. sertularioides de la estacion cinco.



Caulerpa lentillifera y basandose en los resultados de FTIR, describe que los
posibles grupos funcionales: acidos carboxilicos, aminas, amidas, sulfonil y grupos

sulfonato participan activamente en la biosorcion de metales.

7.8.3. Andlisis comparativo de la capacidad maxima de biosorcién de Hg(ll) entre
macroalgas de la E2 (La Virgen) en dos épocas climéaticas

Entre las tres poblaciones de macroalgas (G. vermiculophylla, G.

vermiculophylla/cistocarpos, C. sertularioides) encontradas en la estacion de la

temporada de lluvias no se observaron diferencias significativas (Fig. 7.15),

aunque cada una presenta diferentes rasgos y una historia de contenido de

metales diferente.
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Figura 7.15. Analisis comparativo de la capacidad maxima de biosorcion de Hg(ll)
entre las macroalgas de la E2 (La Virgen) durante la temporada de
lluvias. Donde Gracilaria v. (G), Gracilaria v. con cistocarpos (Gc) y
Caulerpa s. (C).



7.9. Biosorcion de Hg(ll) en diferentes organismos

Existen varios trabajos enfocados en la biosorcion de mercurio utilizando
organismos, entre los que se encuentran las macroalgas. Desafortunadamente, no
se puede hacer una comparacion directamente debido a las diferencias entre las
condiciones experimentales (concentracion inicial, pH, temperatura, especies de
organismos, etc.) que se utilizan durante el proceso. En la Tabla 7.8 se muestra el
resultado de varios trabajos de biosorcion de Hg(ll) donde se puede observar que
los hongos son los organismos que parecen tener una mayor capacidad de
biosorcion y los que menos, las bacterias. De las macroalgas citadas en la Tabla
7.8, Cystoseira baccata presento la biosorcion mas alta y las especies utilizadas
en este estudio presentaron las adsorciones mas bajas. Es importante mencionar
que la biosorcion reportada en algunas especies de macroalgas no depende tanto
de su capacidad de biosorcion si no de la concentracion inicial a la que son

sometidas.

7.10. Capacidad de biosorcion por Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa
sertularioides con una solucién polimetélica (Hg, Cd y Pb)

En los experimentos realizados en la solucién polimetalica (misma concentracion

molar de Cd, Pb y Hg) se observé que la secuencia general de la biosorcién para

las dos especies de macroalgas fue Cd >Pb>Hg.

Gracilaria vermiculophylla con cistocarpos mostr6 la mayor capacidad de

biosorcién para Cd 0.077 mmol g* y Pb 0.046 mmol g™; mientras que Caulerpa

sertularioides mostré mas afinidad en la biosorcién de Hg 0.035 mmol g™.



Tabla 7.8. Comparacion de la biosorcion de Hg(ll) en diferentes organismos.

Organismos biosorbentes  Biosorcion g max pH Referencia
mgg’' Optimo
Bacterias )
Fhizopus arrhizus ¥ E col Ty176 nd Ozer et al. (1997)
Bacillus jecigali 7.94 45-6 Green (2005)
Baailus feotgali viable 17 75 Carrazeo (2007)
Bacillus jectgali no viable 528
Liquen
Xanthopamelia conspersa 52.8 nd Tuzenet al (2009)
Hongos
Plevrofu s sapidus 207 .89 6 Yalkcinkaya et al. (2002)
Funalia rogi 403.2 6 Yakup et al. (2002)
Phanerochate chyo gxonim 83.1 Saglam et al. (2002)
P ehyosporium o viable 102.15
Plantas termestres
Hicinus communis 372 55 Shaban et al. (2007)
Psidium guajava 3.364 ) Lohani et al. (2008)
Carica papaya 155.6 6.5 Basha et al (2009)
Planta achatica
Potamogefon natans 180 910 Leacher y Smith (2002)
Macroalgas
Liva actuca 149.25 7 Zeroual et al. (2003)
Cystossira baccata 178 45 Herrero et al. (2005)
329
Gracilaria vermiculophyila 56.25 Este estudio
Caulerpa serulanoides 64.73 Este estudio

56



Tabla 7.9. Estudio comparativo de la capacidad de biosorcion de Hg, Cd y Pb por
Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa sertularioides.

‘Estacién  Especie  Cd mmolig ~ Hg mmolig ~ Pb mmolig
1 2 | 2
E1 G, vermicuioohyfly 0081 20000 GOS4200M0 001120000 QA0 =0005 O00320007 0048 :0008

E2 &G, Wﬂ:mﬂ 0081 1 0.000 0013 20002 Qs £ 0001
EZ G v. lcislocawpos  0.077 20001 0032 £ 00002 0,046 £ 0,000
E? C. sanulaoides 0057 & 407 0035 & 00002 0045 200000

E3 G varmiculophylls 0061 £ 0001 006220008 O00W20002 QOR:0M0 000620000 003 x00W

ES C. serfu arfodes 008 £ 0001 0081=Q020 Q0254000 O0M:O05 Q025:0000 OO0 00

1 = Lluvias (16 de Nov. 2007), 2 = Secas frias (19 de Feb. de 2008).




1)

2)

3)

4)

5)

8. CONCLUSIONES
De 9 especies de macroalgas encontradas en los dos periodos de
muestreo, en la parte sur de Santa Maria-La Reforma, Gracilaria
vermiculophylla y Caulerpa sertularioides fueron las mas abundantes, mejor
adaptadas y mas representativas del sistema por lo que se eligieron para

llevar a cabo los experimentos de biosorcion.

El contenido de metales analizados en Gracilaria vermiculophylla y
Caulerpa sertularioides mostré un comportamiento homogéneo en la
secuencia de concentracion (Fe>Mn>Cu>Pb>Cd>Hg) para todas las

estaciones y épocas de muestreo.

El pH Optimo fue de 8 para la biosorcion del Hg(ll) en Gracilaria

vermiculophylla y Caulerpa sertularioides.

No existieron diferencias significativas entre los experimentos de biosorcién
realizados a diferentes temperaturas (15, 25 y 35 °C), lo cual resulta
ventajoso por los bajos costos que se requieren para llevar a cabo este
proceso a diferentes latitudes, al no tener que calentar o enfriar las

soluciones.

Los sitios superficiales de adsorcion presentes en las macroalgas, fueron
significativamente mayor en C. sertularioides que en G. vermiculophylla y

G. vermiculophylla con cistocarpos.



6)

7

8)

9)

La cinética de biosorcion éptima (equilibrio) observada en las dos especies
de macroalgas se alcanz6 a las cuatro horas de contacto, tal como se

observo en la literatura para estudios similares.

Los datos experimentales obtenidos para la biosorcion de Hg(ll) se
ajustaron tanto al modelo de Langmuir como al de Freundlich; aunque

fueron ligeramente mejor ajustados al modelo de Langmuir.

De acuerdo con el método de Langmuir, la maxima capacidad de biosorcion
en condiciones o6ptimas de temperatura y pH fue mayor en Caulerpa
sertularioides (64.7 + 4.5 mg g) que en Gracilaria vermiculophylla (52.2 +

4.0 mg g™).

En la solucion polimetalica, la secuencia de biosorcion para las dos
especies de macroalgas fue Cd > Pb > Hg. Gracilaria vermiculophylla con
cistocarpos mostro la mayor capacidad de biosorcion para Cd (0.077 mmol
gl) y Pb (0.046 pg/g) mientras que Caulerpa sertularioides mostro mas

afinidad por la biosorcién de Hg (0.035 mmol g™).

10)Con base a los resultados obtenidos en los experimentos de biosorcion en

condiciones Optimas se concluye que Caulerpa sertularioides posee una

mayor capacidad como biosorbente que Gracilaria vermiculophylla.



11) Las macroalgas utilizadas en este estudio pueden utilizarse como un
material eficiente para remediar zonas acuaticas contaminadas por
mercurio debido a su alta capacidad de biosorcidén. G. vermiculophylla
puede llegar a remover hasta 52 kg Hg(ll) por cada tonelada de alga

empleada y C. sertularioides hasta 64.7 kg Hg(ll).
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