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Resumen 

Se estudió la capacidad de las macro algas Caulerpa sertularioides y Gracilaria 

vermiculophylla para la remoción de Cr(VI) a diferentes tiempos de contacto, 

concentraciones iniciales del metal, pH y temperaturas. Se aplicaron seis modelos 

cinéticos: de primer orden, segundo orden, tercer orden, pseudo segundo orden, 

Elovich y difusión inter particular. Nuestros resultados mostraron que la 

concentración inicial de Cr(VI) tuvo una marcada influencia en el proceso de 

adsorción. Se pudo observar, para todos los pH, que en los primeros 30 a 90 

minutos la velocidad de adsorción es mayor y conforme se aumentó la 

concentración del metal, la cantidad de metal adsorbida también aumentó, pero los 

porcentajes de remoción disminuyeron. Los datos presentaron una mejor 

correlación con el modelo de pseudo segundo orden, comparado con los otros 

modelos. Los resultados mostraron que la adsorción del metal fue altamente 

dependiente del pH, registrándose el valor de remoción más alto para ambas 

macro algas a pH 2 y 4, respectivamente. Los datos experimentales se ajustaron 

mejor al modelo de Freundlich para el que se registraron coeficientes de 

determinación mayores a 0.9. Además, se realizó un estudio termodinámico, 

evaluando la variación de la energía libre de Gibbs (ΔG°), variación de la entalpía 

de adsorción (ΔH°) y variación de la entropía (ΔS°), y los resultados indicaron que 

el proceso no fue espontáneo ya que los valores de ΔG° fueron positivos; los 

valores positivos de ΔH° indican que el proceso fue endotérmico, mientras que el 

valor positivo de ΔS° indicó un aumento en la aleatoriedad del sistema. Los 

resultados obtenidos indican que las dos macro algas son buenos biosorbentes de 

Cr(VI) a bajas concentraciones (< 10 mg /L).  
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Abstract 

The capacities of Cr(VI) removal of the macroalgae Caulerpa sertularioides and 

Gracilaria vermiculophylla under different contact times, initial metal concentrations, 

pH and temperatures conditions were studied. Six kinetic models were applied: first 

order, second order, third order, pseudo second order, Elovich and intra-particle 

diffusion. Our results showed that the initial concentration of Cr(VI) had a 

pronounced influence in the adsorption process. It has been observed, for all the 

pH, that within the first 30 to 90 minutes the adsorption rate is faster, and that 

increasing initial metal concentration, the Cr(VI) uptake also increased, but the 

percentages of removal decreased. The process better fitted to pseudo second 

order kinetics, since the R2 values matched very well. The results showed that the 

adsorption of the metal was highly dependent on the pH, registering the highest 

values of removal for both macro algae to pH 2 and 4, respectively. The adsorption 

data better fitted the model of Freundlich with coefficients of determination higher 

than 0.9. Moreover, a thermodynamic study was realized, evaluating the standard 

Gibbs energy change (ΔG °), standard enthalpy change (ΔH °) and standard 

entropy change (ΔS °), the results indicated that the process was not spontaneous 

since the values of ΔG ° were positive; the positive values of ΔH ° indicate that the 

process was endothermic, while the positive value of ΔS ° indicated an increase in 

randomness. The obtained results indicate that the two macroalgae are good 

biosorbents of Cr(VI) at low concentrations (<10 mg/L). 
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1. INTRODUCCIÓN 

En la actualidad, la situación de contaminación en los cuerpos de agua se ha 

hecho crítica debido a factores como: la concentración urbana no planificada y el 

gran desarrollo industrial, lo que genera una gran gama de desechos domésticos 

orgánicos e industriales (Acosta et al., 2007). La creciente cantidad de 

contaminantes en zonas costeras se produce como consecuencia del vertimiento 

de desechos industriales, urbanos, la actividad agrícola, minera y portuaria (Barros 

et al., 2001). 

Se definen como metales pesados aquellos elementos químicos que presentan 

una densidad igual o superior a 5 g/cm3 cuando están en forma elemental o cuyo 

número atómico es superior a 20 (excluyendo a los metales alcalinos y 

alcalinotérreos) (Navarro et al., 2007). Aproximadamente 70 elementos químicos 

tienen esta característica; de los cuales, 11 son conocidos como esenciales para la 

vida de organismos marinos. Los metales pesados son constituyentes naturales del 

agua de mar, pero se encuentran en concentraciones traza, es decir, se 

encuentran disueltos a concentraciones menores que 1 mg/Kg (Yoshida et al., 

2005). Los elementos potencialmente más tóxicos son cromo (Cr) (Liu et al, 2006), 

plomo (Pb), cadmio (Cd), y mercurio (Hg) y los metaloides arsénico (As), selenio 

(Se) y antimonio (Sb) (Al Mohana et al., 2001). 

Los metales pesados como Cd, Cu, Cr, Pb, Ag, Ni, Hg, U, Se y Zn se presentan en 

los cuerpos de agua también como resultado de actividades antropogénicas a 

través de las aguas residuales municipales e industriales, causando cambios en los 

sistemas acuáticos y en los organismos que los habitan. Su tendencia a 
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bioacumularse, su toxicidad, carcigenocidad y efectos mutagénicos son bien 

conocidos (Ozaki et al., 2003; Ahalya et al., 2005). 

El cromo ocupa el séptimo lugar entre los metales pesados más abundantes en el 

planeta. En los ambientes naturales, el cromo se presenta en forma trivalente 

(Cr(III)) o en ocasiones en la forma hexavalente (Cr(VI)), la cual además de ser 

más tóxica, es la forma más soluble y por lo tanto su movilidad y disponibilidad es 

mayor, por lo que representa un gran riesgo para la salud (Cervantes et al., 2001). 

Las formas más solubles de cromo en el ambiente son el CrO4
2- (presente a pH de 

6.4) y varias especies hidrolizadas de Cr(III): (Cr(OH)2
+, Cr(OH)3 y Cr(OH)4

-. Las 

especies predominantes dependen de la relación pH/Eh en el ambiente, debido a 

que los minerales de Cr(VI) son relativamente solubles en comparación con los 

minerales de Cr(III). Los CrO4
2- predominan a altos valores de Eh (>500 mV a pH > 

de 6 y 300 mV a pH de 9). A valores bajos de Eh las especies de Cr(III) están 

presentes en mayor concentración que las especies de Cr(VI) (Figura 1.1) 

 

Fig. 1.1.- Distribución de las especies acuosas de cromo dependiendo del pH y Eh. 
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Bajo condiciones fuertemente oxidantes las concentraciones de cromo disuelto 

total pueden ser mayores a 1 mg/L debido a la alta solubilidad de los minerales 

CrO4
-2, mientras que en condiciones reductoras, en donde las especies y minerales 

de Cr(III) son estables debido a la baja solubilidad de los minerales de Cr(III) como 

Cr(OH)3 y (Fe,Cr)(OH)3 (figura 1.2), la concentración de cromo disuelto total son 

menores a 1 mg/L. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.2.- Zona de estabilidad del Cr(OH)3. (Crtotal = 10-6 mol/L) (Berner et al 2010) 

El Cr(III) y Cr(VI) tienen diferentes propiedades de adsorción, debido a que el Cr(III) 

se encuentra en el ambiente (suelo y agua) predominantemente como cationes 

(CrOH++, Cr(OH)2
+) o especies neutras (Cr(OH)3) en un intervalo de condiciones de 

pH entre 4 y 12. Mientras que el Cr(VI) existe en forma aniónica como CrO4
2-, en 

pH de 6 a 14 (Deutsch et al., 2005; Saleh et al., 1989; Cohen et al., 1999). 

Los compuestos de cromo son altamente tóxicos para las plantas y afectan su 

crecimiento y desarrollo (Shanker et al., 2005). Debido a estos efectos en los 

organismos, se han implementado valores guía para las especies de cromo en el 

ambiente. Se han sugerido concentraciones de cromo de 100 µg/g de peso seco 

como el valor límite para evitar causar síntomas tóxicos en las plantas (Davis et al., 

22
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2002). Por su parte, Zayed y Ferry (2003) recomiendan concentraciones límites en 

el agua de 1 µg/L de Cr(VI) y de 8 µg/L de Cr(III) para la vida dulce acuícola; 

mientras que para la vida marina, de 1 µg/L de Cr(VI) y 50 µg/L de Cr(III). En 

nuestro país los límites permisibles de cromo total en agua de consumo humano es 

de 50 µg/L (NOM-127-SSA1-1994) y en tanto que para descargas de aguas 

residuales en aguas y bienes nacionales varía entre 1000 y 500 µg/L (promedio 

mensual), dependiendo del cuerpo receptor (NMX-001-ECOL-1996). 

Los proceso de bioremediación, basados en la capacidad que tienen algunos 

organismos de captar y acumular contaminantes, representan una técnica 

alternativa para la eliminación y recuperación de metales desde efluentes 

industriales o urbanos (Bailey et al., 1999; Diniz y Volesky,  2005). En el caso de 

emplear macro algas, se tienen las ventajas de un bajo costo, la no producción de 

contaminación secundaria y la gran capacidad de acumulación sobre los métodos 

convencionales (Jin-Fen et al., 2000). 

Las macro algas asimilan únicamente los iones metálicos libres, mediante dos 

procesos físico-químicos. El primer proceso es rápido y reversible e involucra la 

adsorción del ión metálico sobre la superficie externa de la pared celular (Davis et 

al., 2003). Este proceso puede ser iónico o por formación de complejos con los 

ligandos de la pared celular (Liu et al., 1995). Los polímeros que componen la 

pared celular son ricos en grupos carboxílicos, fosforílicos, hidroxilos y aromáticos 

que pueden interaccionar con cationes o producir complejos orgánicos que pueden 

influir en la adsorción de metales (Fourest y Volesky, 1996).  El segundo 

mecanismo de incorporación de metales es más lento, está regulado por el 

metabolismo celular y los metales se almacenan en el citoplasma en vacuolas ricas 
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en polifenoles; debido a este proceso, las algas pueden alcanzar contenidos de 

metales en varios órdenes de magnitud más elevados respecto a las aguas 

(Garnham et al., 1992) 

Las macro algas utilizadas en este estudio son Caulerpa sertularioides la cual es 

un alga verde que generalmente se encuentran adheridas a sustratos como 

arenas, rocas o conchas rotas por medio de rizoides los cuales pueden servir como 

estructuras para la acumulación de nutrientes aunque también es posible 

encontrarla flotando a varias profundidades en zonas intermareales (Williams, 

1984). Tiene una amplia distribución geográfica, pues se ha encontrado en el Golfo 

de California ( Bahía San Carlos, Bahía Concepción, Punta Los Frailes, Bahía 

Magdalena), en Sinaloa (Bahía de Altata, Bahía de Santa María, Estero de Urías), 

de Nayarit a Chiapas, Islas de Revillagigedo, Panama, Islas Hawaianas, China y 

Japón (Norris, 2010). La macro alga G. vermiculophylla es una alga roja que posee 

un talo erecto, de color café oscuro de hasta 90 cm de largo y una estructura de 

fijación discoidal pequeña. Presenta una amplia distribución en México desde 

Punta Rosarito, Baja California, hasta Salina Cruz. Habita sobre sustratos como 

arena, conchas y rocas. (Hernández, 2010; Vergara, 2010) 
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2. ANTECEDENTES 

El uso de procesos biológicos para proteger y restaurar la calidad de los 

ecosistemas ha ido en aumento en nuestros días. Uno de estos procesos o 

técnicas es la bioremediación, en la cual se hace uso de diversos organismos 

(fundamentalmente algas, bacterias, hongos y diversas plantas) para la reducción 

de la contaminación del aire, de los sistemas acuáticos o terrestres. Su utilización 

ha ido en aumento debido a que es una técnica fácil, rápida y barata en 

comparación a los procesos físico-químicos. Aunque existen una gran variedad de 

trabajos de bioremediación que utilizan a las macro algas, a continuación se 

mencionan algunos realizados por investigadores destacados en el tema. 

Kratochvil et al. (1998) utilizaron la biomasa protonada de un alga del género 

Sargassum para remover Cr(III) y Cr(VI). Los experimentos mostraron que a pH 4 

se obtuvo la remoción más alta de Cr(III), mientras que para el Cr(VI) fue a pH 2. 

Los autores sugieren que esta remoción fue debida a un proceso de intercambio 

iónico y reducción del Cr(VI) a Cr(III). A pH 2 la reducción de Cr(VI) a Cr(III) domina 

el comportamiento del sistema, sugiriendo que el potencial de reducción de los 

iones HCrO4
- depende del pH. Además consideraron que la remoción de Cr(VI) a 

pH > 2, estuvo ligada al consumo de protones en el sistema, vía una reacción de 

intercambio de aniones. Los autores determinaron que la existencia del pH óptimo 

para la remoción del Cr(VI), puede ser explicada, tomando en cuenta, la desorción 

de Cr(III) por la biomasa a pH bajo y el efecto del pH sobre el potencial de 

reducción del Cr(VI). Los datos registrados indican que la biomasa protonada 

alcanzó una remoción del 70%. 
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Wen et al. (1999) midieron la cinética de acumulación de cuatro metales (Cd2+, 

Cr6+, Se4+ y Zn2+) en dos macro algas marinas (Ulva lactuca y Gracilaria blodgettii). 

La cinética de acumulación se realizó para uno y dos días, a varios intervalos de 

tiempo y concentraciones. También estudiaron la cinética de acumulación a 

diferentes valores de salinidad. De acuerdo a los resultados obtenidos, se observó 

que en general, la acumulación de metales siguió un patrón lineal, aumentando 

conforme el tiempo aumentaba, con excepción del Cr6+, el cual exhibió tasas de 

acumulación comparables a diferentes concentraciones. La acumulación de Cr6+ y 

Se4+ fue comparable entre las dos especies. La reducción de la salinidad de 28 a 

10 mg/L mejoró la acumulación de Cr6+, Se4+ y Zn2+ en U. lactuca, y en G. blodgettii 

la acumulación de Cd2+ se incrementó. La remoción de Cr6+ y Zn2+ no mostraron 

una variación apreciable con el cambio de salinidad. Los autores concluyeron que 

U. lactuca puede ser un buen monitor de Cr6+ y Zn2+ en aguas costeras 

contaminadas. 

Hamdy (2000) estudió la habilidad de cuatro algas Sargassum asperifolium, 

Cystoseira trinode, Turbinaria decurrens y Laurencia obtusa para biosorber 

metales, como Cr3+, Co2+, Ni2+, Cu2+, y Cd2+. La capacidad máxima de biosorción 

en un 98% para Cr3+, Cu2+, y Cd2+ se observó en L. obtusa. Las cantidades más 

altas para Co2+ y Ni2+, se encontraron en T. decurrens. Las algas S. asperifolium, 

C. trinode solo concentraron pequeñas cantidades de Co2+ y Ni2+. La tasa de 

acumulación de los diferentes metales fue muy rápida en las primeras dos horas, 

pasado este tiempo el incremento en la absorción fue insignificante. La cantidad de 

metal acumulado estuvo en un rango de 5 a 15 mg, incrementándose con el 

aumento de la biomasa. El pH idóneo para la biosorción de Cr 3+, Cu2+, Ni2+ fue de 

4; mientras que para el Co 2+ y Cd2+ el pH varió de 6 a 7. Los autores concluyeron 
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que los organismos utilizados en el estudio pueden servir como materiales 

biosorbentes. 

Sang et al. (2001) estudiaron la biosorción del Cr(III), con la biomasa protonada del 

alga Ecklonia sp. Se utilizó la espectrometría infrarroja con transformada de 

Fourier, la cual mostró que el grupo funcional carboxilo fue el sitio de enlace para el 

Cr(VI) dentro de un rango de pH de 1 a 5, sin que el cromo precipitara. También se 

determinó la isoterma de equilibrio de sorción en una solución a diferentes pH, la 

cual indicó que la acumulación de cromo se incrementó significativamente con el 

aumento del pH. Los autores concluyeron que la especiación de los sitios de 

enlace está en función del pH de la solución. 

Higuera et al. (2005) investigaron la capacidad del alga Sargassum sp., para 

remover los iones de Cr (III) y Cr(VI) por separado, utilizando soluciones sintéticas 

de cromo y un efluente de tenería. Para las condiciones de operación se utilizó un 

pH de 4, un grado de agitación de 50 rpm, un tamaño de partícula de la biomasa 

de 1.19 mm de diámetro y una relación masa/volumen de disolución que contenía 

cromo de 0.02 g/mL. Los autores reportan que se obtuvieron eficiencias de 

remoción de cromo del 85% en disoluciones sintéticas y de 51% en el efluente de 

tenería. 

Thirunavukkarasu y Palanivelu (2007) estudiaron el potencial del alga café Padina 

boergensenli en la remoción de Cr(VI). Se observó que la capacidad de biosorción 

depende fuertemente del pH. La remoción máxima fue de 49 mg/g a pH de 1 en 

180 minutos con una concentración inicial de 100 mg/L. El estudio cinético mostró 

que la biosorción de Cr(VI) siguió una ecuación de segundo orden. Los autores 
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también encontraron que la adsorción del metal disminuyó cuando se incrementó la 

velocidad de flujo de la solución metálica. 

Khorramabadi y Soltaní (2008) estudiaron las propiedades de dos algas marinas, el 

alga roja Gracilaria salicornia y el alga café Sargassum sp., para adsorber cromo 

(VI) de soluciones acuosas. Se estudiaron la influencia del pH, el tiempo de 

contacto, la concentración de la biomasa algal y la concentración del metal en la 

biosorción de Cr(VI). La acumulación máxima de Cr(VI) fue de 45.959 mg/g para G. 

salicornia y de 33.258 para Sargassum sp., a un pH de 4 y 50 mg/L de 

concentración de Cr(VI) y 60 minutos de tiempo de contacto. En lo que se refiere al 

efecto de la concentración del alga en la acumulación de Cr(VI), ésta se vio 

incrementada conforme aumenta la concentración del alga en la solución, 

alcanzando su máximo a 4.5 g/L de biomasa.  

Kumar et al. (2008) realizaron la remoción de los metales Cd2+, Co2+, Cr6+ y Cu2+, a 

25, 50, 75 y 100 mg/L, en el laboratorio utilizando biomasa no viva del alga 

Kappaphycus alvarezii, viz., por su capacidad de formar quelatos con metales 

pesados. El máximo de quelación de los metales fue a los 25 mg L-1 para las tres 

formas de los colores café, verde y amarilla. Los autores reportaron que el 

porcentaje de quelación de metales en los tres diferentes colores del alga fueron 

de Cd2+ 5.37 ± 0.59 –15.84 ± 0.32 %,  Co2+ 21.19 ± 0.13 - 32.32 ± 0.62 %, Cr6+ 

65.38 ± 0.27 - 88.09 ± 0.51 % y Cu2+ 59.53 ± 0.37 - 90.28 ± 0.89 %. De acuerdo a 

estos resultados, concluyeron que el organismo en sus tres colores es un excelente 

biodetoxificador. 

Nirmal et al. (2009) estudiaron la capacidad de las algas Cladophora fasicularis, 

Ulva lactuca, Chaetomorpha sp, Caulerpa sertularioides y Valoniopsis pachynema, 
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para acumular Cd2+, Hg2+ y Pb2+, a diferentes concentraciones iniciales y un 

periodo de contacto de 60 y 120 minutos. Los autores encontraron que el Cd2+ fue 

removido en mayor cantidad 20 mg/kg por todas las algas excepto, por C. 

sertularioides. Las macro algas C. fascicularis, U. lactuca y V. pachymena 

presentaron la máxima reducción de Hg2+ en 20 mg/kg, mientras que la 

Caetomorpha sp y C. sertularioides lo hicieron a 40 y 60 mg/kg, respectivamente. 

La mayor reducción de Pb2+ fue de 20 mg/kg en todas las macro algas, excepto 

para V. pachymena, que adsorbió 40 mg/kg. En lo que se refiere al tiempo de 

contacto la mayor reducción para todos los metales se presentó a los 120 minutos 

para todas las algas estudiadas.  

Hernández-Tovalin (2010) determinó la capacidad de biosorción de mercurio sobre 

Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa sertularioides a través de la cinética química 

y el efecto de las variables ambientales (pH y temperatura). Encontrando que el pH 

de 8 fue el óptimo para la biosorción del Hg (II) en G. vermiculophylla y C. 

sertularioides a una temperatura de 25°C, con una biomasa de 2 g/L, a una 

concentración de 20 mg/L de Hg (II). El cambio en las temperaturas experimentales 

no mostró diferencias significativas indicando que esta variable no tiene un efecto 

en el proceso de biosorción. El equilibrio cinético de la biosorción se alcanzó a las 

cuatro horas de contacto en ambas macro algas. Los datos experimentales 

obtenidos para la biosorción de Hg (II) se ajustaron tanto al modelo de Langmuir 

como al de Freundlich. La máxima capacidad de biosorción en condiciones óptimas 

fue mayor en C. sertularioides (64.73 ± 4.46 mg/g) que en G. vermiculophylla 

(52.18 ± 4.01 mg/g), por lo tanto el autor concluyó que C. sertularioides posee una 

mayor capacidad como biosorbente. 
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3. HIPÓTESIS 

 

1.- La capacidad de biosorción del Cr(VI) varía con respecto a la especie de 

macro alga empleada como biosorbente. 

 

2.- La capacidad de biosorción del Cr(VI) en las macro algas que forman 

florecimientos masivos dependen de las variables ambientales (pH y temperatura); 

por lo tanto, debe de existir un intervalo óptimo de estas variables para alcanzar 

una capacidad máxima. 
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4. OBJETIVOS 

4.1 General: 

Determinar el efecto de variables ambientales (pH, temperatura) en la 

biosorción de Cr(VI) en biomasa de dos especies de macro algas. 

4.2 Particulares: 

 Determinar por medio de intercambio protónico la densidad de los sitos 

superficiales de adsorción en Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa 

sertularioides. 

 Cuantificar la capacidad de biosorción de Cr(VI) bajo diferentes 

condiciones de concentración inicial del metal, pH y temperatura, para cada 

especie de macro alga. 

 Evaluar el proceso de adsorción mediante el empleo de 6 modelos 

cinéticos. 

 Comparar la capacidad de remoción de Cr(VI) por las macro algas en 

condiciones óptimas de pH y temperatura. 

 Determinar los modelos de equilibrio que se ajusten adecuadamente al 

proceso de biosorción de Cr(VI) por las macro algas. 

 Calcular los parámetros termodinámicos ∆G°, ∆S° y ∆H° del proceso de 

adsorción de Cr(VI) por las macro algas.  
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5. MATERIAL Y MÉTODOS 

5.1. Muestreo 

Se eligió el sistema lagunar Santa María La Reforma ubicado en el centro norte del 

estado de Sinaloa para recolectar dos especies de macro algas por tratarse de uno 

de los ecosistemas donde se forman florecimientos masivos. 

El muestreo se efectuó el 8 de marzo de 2010. Los sitios donde se recolectaron las 

macro algas fue la Boca Yameto y la zona denominada “La Pechugona” ya que ahí 

se han reportado florecimientos algales y se ha observado que al tener 

concentraciones de metales menores que en otras localidades, aumenta la 

capacidad de adsorción de estos contaminantes. Para ubicar los sitios de muestreo 

se utilizó un posicionador geográfico por satélite. Se realizó la recolección a bordo 

de una lancha con motor fuera de borda, recogiendo las macro algas de forma 

manual. 

Las macro algas que se recolectaron se guardaron en bolsas de plástico 

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 transportó al Laboratorio de Geoquímica y 

Contaminación Costera del ICMYL, UNAM, Unidad Académica Mazatlán para su 

revisión taxonómica y caracterización química. 

5.2 Identificación y Selección de especies 

La determinación taxonómica de los organismos utilizados en este estudio se 

realizó con ayuda de la M. en C. Julia Ochoa Izaguirre, Profesora-Investigadora de 

la Universidad Autónoma de Sinaloa, de acuerdo a las características morfológicas 
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externas, internas y reproductivas como: forma del talo, tipo de ramificaciones, 

células de crecimiento, tipo de células y estructuras reproductivas, entre otras 

(Hernández-Tovalín, 2010). Para su observación se utilizó un microscopio 

compuesto y se realizaron cortes transversales y longitudinales del talo para 

conocer las características internas. Se utilizaron claves dicotómicas referidas para 

la flora de estas costas: Abbott y Hollenberg (1976). Abbott (1983), Dawson (1949, 

1954, 1961,1962a, 1962b, 1963), Setchell y Gardner (1920, 1924). En elcampo se 

corroboró que los organismos muestreados pertenecieran a las especies Gracilaria 

vermiculophylla  (Fig. 5.1) y Caulerpa sertularioides (Fig. 5.2), las cuales fueron 

utilizadas para llevar a cabo los experimentos de biosorción. 

 

               

Fig. 5.1.- Gracilaria vermiculophylla            Fig. 5.2.- Caulerpa sertularioides 

 

5.3 Preparación de las muestras 

En el laboratorio, las macro algas se lavaron con agua de mar filtrada para eliminar 

residuos de contenido orgánico, conchas, sedimentos etc. Una vez limpias, las 
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muestras fueron liofilizadas a una temperatura de -28°C con una presión de 365 x 

10-3 mbar durante 96 horas utilizando una liofilizadora Labconco/ Freezone. Las 

macro algas secas fueron molidas en un mortero mecánico de porcelana, 

posteriormente fueron tamizadas con el fin de obtener un tamaño de grano menor 

a 63-100 micras, para poder obtener la mayor área superficial de contacto posible. 

5.4 Densidad de los sitios de adsorción en la superficie de las macro algas 

Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa sertularioides 

Se utilizó el método de intercambio protónico para determinar la densidad de los 

sitios superficiales de adsorción de las macro algas (Sigg y Stumm, 1981, citado 

por Lee y Tebo, 1998). Se realizaron titulaciones por duplicado. Se colocaron 2 g 

de macro alga liofilizada en 100 mL de NaNO3 0.01M, en un vaso de precipitado de 

vidrio de 150 mL, con un pH inicial de 6.34 y se burbujeó nitrógeno a la solución 

por treinta minutos antes de la titulación, para remover el CO2; transcurrido ese 

tiempo, la solución se acidificó a un pH de 3.5 con HNO3 0.1M, después se tituló 

hasta un pH de 8.5 con NaOH 0.1M. Después de 30 minutos de purga con N2 a pH 

de 8.5, las macro algas se removieron por filtración usando filtros de membrana 

Nucleopore prelavados de 47 mm de diámetro, con un tamaño de poro de 0.2 µm. 

El filtrado se tituló de nuevo a pH de 3.5 con HNO3 0.1M. La diferencia entre el 

número de moles de NaOH (mNaOH) necesario para alcanzar un pH de 8.5 y el 

número de moles de HNO3 (mHNO3) necesario para restaurar el pH del filtrado a 3.5 

es un estimado del número de moles de sitios de superficies (H+
sup): 
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5.5 Ensayos de biosorción 

Las soluciones experimentales se realizaron a partir de sales metálicas, utilizando 

K2Cr2O7 para Cr(VI). Se prepararon soluciones stock de 500 mg Cr(VI)/L para 

posteriormente diluirlas y obtener las diferentes concentraciones deseadas. 

Los ensayos de biosorción se llevaron a cabo por cuadruplicado en matraces 

Erlenmeyer de 250 ml. Se mezclaron 0.1 g de macro alga con 100 ml de solución 

experimental, bajo agitación constante. La agitación se realizó en un oscilador tipo 

campana con control de temperatura durante 4 horas. También estuvieron 

sometidos a diferentes valores de pH (2, 4, 6, y 8,), los cuales fueron ajustados 

mediante la adición de HNO3 cuando se necesitó una solución ácida y con NaOH 

cuando fue básica (Romera et al., 2007). 

Los experimentos de cinética de la biosorción se realizaron a diferentes tiempos 

(0.5, 1, 1.5, 2, 3, 4, 6 horas) con Gracilaria vermiculophylla y Caulerpa 

sertularioides para determinar el equilibrio óptimo entre la solución y el biosorbente. 

Las concentraciones utilizadas para los diferentes tipos de experimentos  fueron de 

0.1, 0.5, 1.0, 5.0 y 10.0 mg/L de Cr(VI). Los experimentos fueron controlados 

mediante el análisis de la concentración de los metales y la medición del pH al 

inicio y al final de cada prueba. Al finalizar cada prueba, las muestras fueron 

centrifugadas a 6000 rpm durante 10 min, posteriormente se tomó una alícuota del 

sobrenadante para realizar la determinación cuantitativa de la concentración de 

Cr(VI), la cual se realizó a través de un espectrofotómetro UV-Visible a una longitud 

de onda de 540 nm. Se realizaron experimentos blancos en los cuales se 

sumergieron las macro algas en soluciones libres de metal, con la finalidad de 

conocer si hubiese un aporte de Cr desde el biosorbente hacia la solución y se 



17 
 

observó una nula desorción. Asimismo, con el objeto de cuantificar posibles 

pérdidas de Cr(VI) durante los experimentos independientes del proceso de 

adsorción en las macro algas (por ejemplo, adsorción en las paredes de los 

matraces), se procedió a realizar experimentos con soluciones metálicas, pero sin 

biosorbentes. 

5.6 Modelos cinéticos de biosorción de Cr(VI) 

Los modelos cinéticos son usados para evaluar los datos experimentales de 

adsorción sobre C. sertularioides y G. vermiculophylla. Los parámetros cinéticos 

ayudan a predecir la tasa de adsorción, proporcionando información importante 

para diseñar y modelar los procesos de adsorción. De esta manera, la cinética de 

adsorción de C. sertularioides y G. vermiculophylla fue analizada usando los 

modelos cinéticos de primer orden, segundo orden, tercer orden, pseudo segundo 

orden (Ho et al., 2000; Qiu, et al., 2009), Elovich (Zeldowitsch, 1934) y difusión inter 

particular (Weber y Morris, 1963). La relación de conformidad entre los datos 

experimentales y los valores de predicción de los modelos fueron expresados por 

el coeficiente de correlación. 

5.6.1 Modelo cinético de primer orden 

El modelo cinético de primer orden supone que la tasa de adsorción está 

influenciada por la concentración del adsorbato y el número de sitios libres en el 

adsorbente para realizar la adsorción del metal. En términos de velocidad de 

reacción se expresa como: 
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donde qt (mg/g) es la cantidad adsorbida en el tiempo t, qe (mg/g) es la cantidad 

adsorbida en el equilibrio y K1 (min-1) es la constante cinética de primer orden. 

Integrando la ecuación y aplicando limites, t =0, a t=t y q0 = 0 y qt = qt, se obtiene: 

 

5.6.2 Modelo cinético de segundo orden 

El modelo de segundo orden está basado en la capacidad del adsorbente para 

adsorber un soluto, más que en la concentración del soluto en la solución y 

describe la adsorción de iones divalentes (Ho, 1995). Una forma de la ecuación de 

segundo orden es:    

                                 

Integrando la ecuación y aplicando limites, t =0, a t=t y q0 = 0 y qt = qt, se obtiene: 

 

5.6.3 Modelo cinético de tercer orden 

Se conocen muy pocas reacciones cinéticas de tercer orden. En principio pueden 

dar lugar a reacciones de tercer orden los procesos elementales del tipo: 

       3A                      P;      2A + B                     P;         A + B + C                     P 

Si suponemos que partimos de las mismas concentraciones iniciales de reactivos, 

y que los coeficientes estequiométricos de los reactivos también son iguales, 

entonces: 
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Integrando la ecuación y aplicando limites, t =0, a t=t y q0 = 0 y qt = qt, se obtiene: 

 

por lo tanto representando 1 / qt2 frente a t obtenemos una recta de pendiente k3 y 

ordenada en el origen 1/q0
2. Del valor de la pendiente podemos obtener la 

constante cinética K3. 

5.6.4 Modelo cinético de pseudo-segundo orden 

La cinética de adsorción puede ser descrita por el modelo de pseudo-segundo 

orden, el cual asume que la velocidad de intercambio iónico ocurre sobre la 

superficie y es la etapa limitante de la cinética de remoción. La cinética es de orden 

dos respecto al número de sitios disponibles para la adsorción o para el 

intercambio iónico. La ecuación diferencial es generalmente usada como: 

 

donde k2 (g/mg min) es la constante cinética de pseudo-segundo orden, qe y qt 

(mg/g) son la cantidad de metal adsorbido en el equilibrio y al tiempo t. Integrando  

la ecuación teniendo como condiciones límites qt = 0 a qt = qt, y t=0 a t = t y 

reordenando para obtener la forma linearizada resulta: 

 

El gráfico de t/q contra t da una línea recta con 1/qe siendo la pendiente  y 1/k2qe
2 el 

intercepto. No hay necesidad de conocer cualquier parámetro con anterioridad y los 
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gramos de soluto adsorbido por gramo de adsorbente (q2) y la tasa de adsorción 

constante (k2) pueden ser evaluadas de la pendiente y el intercepto, 

respectivamente. 

5.6.5 Modelo de Elovich 

Este modelo, de aplicación general en procesos de quimiadsorción, supone que los 

sitios activos del bioadsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes 

energías de activación, basándose en un mecanismo de reacción de segundo 

orden para un proceso de reacción heterogénea. Este modelo se ha utilizado en la 

identificación del mecanismo que controla el proceso de adsorción de un soluto en 

fase líquida a partir de un sólido adsorbente (Ozakar y Sengil, 2005). 

La expresión matemática que rige el comportamiento de este modelo es la 

siguiente: 

 

donde α (mg/g min) es la velocidad inicial de adsorción y β es una constante de 

desorción que está relacionada con la superficie cubierta y la energía de activación 

por quimiadsorción (g/mg). Integrando la ecuación teniendo como condiciones 

límites qt = 0 a qt = qt, y t=0 a t = t y reordenando para obtener la forma linearizada 

se tiene: 

tq
t

ln
1

ln
1





  

Graficando qt contra lnt, se obtiene una relación lineal con una pendiente de 1/β y 

un intercepto 1/β*ln α β.  
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5.6.6 Modelo de difusión parabólica 

Este modelo cinético evalúa si el paso limitante es la difusión de los iones 

metálicos dentro del sorbente (El-Sikaily, et al 2007). La posibilidad de la difusión 

intra-particular del metal es evaluada utilizando la siguiente ecuación: 

 

donde qt (mg/g), α es el intercepto y Kd (mg/g min0.5) es la tasa constante de 

difusión intra-partícular que se obtiene de la pendiente del gráfico qt contra t1/2, los 

valores de α brindan información acerca del espesor de la capa límite, la 

resistencia a la transferencia de masa externa se incrementa, cuando α aumenta. 

5.7 Isotermas de adsorción 

La relación entre la cantidad de una sustancia adsorbida a temperatura constante y 

su concentración en la solución en el equilibrio es llamada isoterma de adsorción. 

Es importante desde el punto de vista teórico y práctico, debido a que ayuda a 

optimizar el diseño de un sistema de adsorción para remover metales pesados en 

solución. 

Las ecuaciones de las isotermas son usadas para describir los datos 

experimentales de adsorción. Los resultados obtenidos de los modelos estudiados 

brindan información muy importante sobre los mecanismos de adsorción, así como 

las características y afinidades del adsorbente. Los modelos de adsorción 

superficial generalmente más utilizados, son los modelos de Langmuir, Temkin y 

Freundlich, mediante los cuales se estudió la correlación entre la cantidad de metal 

adsorbido y su concentración en la fase líquida en equilibrio. Frecuentemente la 

regresión lineal se ha utilizado para determinar la isoterma que mejor se ajuste a 
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los valores de adsorción obtenidos y su aplicación es comparada juzgando los 

coeficientes de correlación obtenidos. 

5.7.1 Isoterma de Langmuir 

El modelo de isoterma de Langmuir fue utilizado para estimar la capacidad de 

adsorción máxima correspondiente a una cubierta en monocapa sobre la superficie 

del adsorbente. Este modelo es válido para la adsorción de un soluto de una 

solución, a través de adsorción en monocapa sobre una superficie, la cual contiene 

un número finito de sitios idénticos de adsorción. El modelo de Langmuir asume 

energías uniformes de adsorción sobre la superficie sin la transmigración del 

adsorbato. 

La ecuación de Langmuir es no lineal y es comúnmente expresada de la siguiente 

manera: 

 

donde qe (mg/g) es la concentración de metal adsorbido por la macro alga y Cf 

(mg/L) la concentración de metal remanente en la solución en el equilibrio; mientras 

que Qmax es una constante que refleja la adsorción en una monocapa completa 

(mg/g) y Keq es una constante de equilibrio de adsorción (L/mg) que representa la 

afinidad del sorbato por el sitio de enlace en el adsorbente. 

De acuerdo a Volesky (2004) esta ecuación puede ser linearizada de la forma 

siguiente: 
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Un gráfico de Ce/qe contra Cf indicará una línea recta, obteniéndose de la pendiente 

Qmax y del intercepto se tendrá 1/KaQmax. 

5.7.2 Isoterma de Freundlich 

La isoterma de Freundlich determina la intensidad de adsorción del sorbato sobre 

la superficie del adsorbente. Está basada en la adsorción sobre una superficie 

heterogénea y puede ser derivada asumiendo una reducción logarítmica en la 

entalpía de adsorción con el incremento en la fracción de sitios ocupados y esta 

dada por la siguiente ecuación no lineal (Freundlich, 1906). 

 

donde KF (mg/g) y 1/n (valor entre cero y uno) son las constantes de Freundlich 

características del sistema, las cuales indican la capacidad de adsorción y la 

intensidad de adsorción del adsorbato sobre el adsorbente, respectivamente, Ce 

(mg/L) corresponden a los miligramos de Cr(VI) adsorbido por gramo de biomasa y 

a la concentración residual en equilibrio del metal en solución. La ecuación de 

Freundlich puede ser linearizada en forma logarítmica: 

 

las constantes de Freundlich pueden ser determinadas, KF del intercepto y 1/n de 

la pendiente, graficando los datos experimentales lnqe contra lnCe. 

5.7.3 Modelo de Tempkin 

La isoterma de Tempkin asume que la caída en el calor de adsorción es lineal más 

que logarítmica como se estima en la isoterma de Freundlich. De acuerdo a lo 

anterior el calor de adsorción de todas las moléculas en la capa formada deberá 
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reducirse linealmente conforme se forma la cubierta de moléculas, debido a los 

efectos de alguna interacciones indirectas entre el sistema adsorbato/adsorbente. 

La forma no lineal de la ecuación de Tempkin está dada por la siguiente ecuación: 

 

Al linearizar la ecuación resulta: 

 

Donde BT=(RT/bT), T es la temperatura absoluta, R es la constante universal de los 

gases, la constante bT está relacionada al calor de adsorción (J/mol), AT es la 

constante de enlace en el equilibrio correspondiente a la máxima energía de enlace 

(L/g). Las constantes de Tempkin bT y AT se obtienen de la pendiente y el 

intercepto, respectivamente, a partir de un gráfico de qe contra lnCeq. 

5.8 Determinación de los parámetros termodinámicos 

El análisis de los parámetros termodinámicos permite estimar la factibilidad del 

proceso de adsorción, así como también el efecto de la temperatura sobre dicho 

proceso. Para este trabajo se estimaron, el cambio en la energía libre estándar de 

Gibbs (ΔG°), la entalpía estándar (ΔH°) y entropía estándar (ΔS°) (Nityanandi y 

Subbhuran, 2009).  

La energía libre de Gibbs nos permite determinar si un proceso es espontáneo o 

no. Valores negativos de ΔG° indican que un proceso es espontáneo, por otro lado, 

valores positivos significan que es necesario aportar energía al sistema ya que el 

mismo no es capaz de evolucionar por sí solo. Este parámetro se calcula a partir 

de siguiente ecuación: 
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ésta generalmente se utiliza en primera instancia a nivel de sistemas de gases 

ideales, pero su uso puede ser extendido a adsorción en interfases sólido-líquido 

muy diluido, ya que ello implica que la distancia intermolecular es lo 

suficientemente grande para garantizar un comportamiento del tipo gas ideal. 

A través de la ecuación de Van’t Hoff se puede obtener de manera gráfica los 

valores ΔH° y ΔS° (Mosavian et al., 2009). Esta se obtiene de la ecuación de la 

energía libre de Gibbs de la siguiente manera: 

 

Donde R es la constante universal de los gases (8.314 J/mol ºK), T es la 

temperatura en Kelvin y Keq es la constante de equilibrio. 

Al igualar la ecuación 1 y 2 se obtiene: 

 

Al despejar lnKeq se obtiene la ecuación de Van’t Hoff: 

 

Graficando lnKeq contra 1/T se tendrá una línea recta, donde el intercepto será 

igual a ΔS°/R y la pendiente será igual a ΔH°/R. En el caso de Keq este se obtiene 

de la ecuación de la isoterma de Langmuir (Romero et al., 2005): 

La entalpía de adsorción nos brinda información acerca de si el proceso de 

adsorción presenta un carácter exotérmico o endotérmico, se puede también 
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estimar la energía de activación y además permite diferenciar si se trata de un 

proceso que ocurre vía adsorción física (valores bajos) o química (valores altos). 

Por medio de la entropía de adsorción se puede estimar la magnitud de los 

cambios sobre la superficie del adsorbente, ya que si estos son profundos en la 

misma, se afecta la reversibilidad con lo que se obtendrá un valor negativo de la 

entropía de adsorción, en caso contrario es indicativo de alta posibilidad de 

reversibilidad. 

5.9. Análisis estadístico de los datos. 

Se calcularon medias y desviaciones estándar a la medición de las 

concentraciones procedentes de los experimentos, utilizando el paquete estadístico 

Excel 2007. Para comparar los efectos del pH, temperatura y cinética, se evaluaron 

las diferencias significativas entre las capacidades de biosorción en equilibrio 

mediante la prueba de Tukey HSD (Diferencia Significativa Honesta), la cual se 

realizó por medio del software Prisma. 
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La capacidad de biosorción de las macro algas está influenciada por muchos 

factores entre los que se incluyen: las propiedades de los iones metálicos (radio del 

ión, valencia, etc.) en solución acuosa, las condiciones en las cuales se realiza el 

proceso de biosorción como son: temperatura, pH, tiempo de contacto, la presencia 

de otros iones en la solución, la concentración inicial de los iones metálicos y de la 

biomasa; así como también de la especie de alga utilizada. 

6.1 Densidad de sitios de adsorción 

El experimento realizado por duplicado para conocer la densidad de los sitios 

superficiales de adsorción mostró que 2 g de la macro alga C. sertularioides, 

requirieron de 6 mL de HNO3 0.1 M en ambas muestras para llevar la solución a un 

pH de 3.5, mientras que para elevar el pH a 8.5 requirió de 10 mL de NaOH 0.1 M 

en la muestra 1 y de 10.2 mL en la muestra 2.  

Una vez que se llevó la solución a pH de 8.5, se filtró para eliminar impurezas de la 

solución. La solución filtrada fue de nuevo acidificada a pH de 3.5, requiriéndose de 

3.6 mL de HNO3 0.1 M en la muestra 1 y de 3.4 mL en la muestra 2. La cantidad de 

sitios superficiales para esta macro alga fue en promedio de 3.3 x 10-4 moles/g. 

Para la macro alga G. vermiculophylla se realizaron los pasos descritos 

anteriormente para obtener la densidad de sitios superficiales, los cuales en 

promedio fueron de 2.5 x 10-4 moles/g. 

Los resultados obtenidos indican que la macro alga Caulerpa sertularioides registró 

una mayor cantidad de sitios superficiales de adsorción (32 % más), en 

comparación a los valores obtenidos para la macro alga G. vermiculophylla. Estos 
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resultados fueron similares a los encontrados por Hernández- Tovalin (2010) en los 

cuales C. sertularioides presentó 13 % más de sitios superficiales que G. 

vermiculophylla. 

6.2 Biosorción de Cr(VI) en Caulerpa sertularioides 

6.2.1 Cinética de adsorción 

Como se mencionó anteriormente los modelos cinéticos ayudan a predecir la tasa 

de adsorción y brindan información para diseñar y modelar los procesos de 

adsorción. Para conocer la cantidad de Cr(VI) adsorbida en los diferentes tiempos 

de muestreo de los experimentos se consideró la diferencia entre la concentración 

inicial de la solución experimental y la concentración correspondiente a cada 

intervalo muestreado. Se calculó la concentración de Cr(VI) a partir de los valores 

de absorbancia cuantificados por el espectrofotómetro UV-visible mediante la 

elaboración de curvas de calibración y se utilizó la ecuación de la recta con 

ordenada en el origen, que se representa en la forma: 

bmxy   

Donde b es la ordenada en el origen y m es la pendiente. 

Para la concentración de 1 mg/L, utilizando C. sertularioides como biosorbente, se 

obtuvo la siguiente curva, a partir de la cual se obtuvieron b y m, utilizando el 

programa Excel 2007. 

 

 



29 
 

[Cr(VI) [Abs] 

0 0.005 

0.05 0.024 

0.1 0.084 

0.5 0.395 

1 0.796 

pendiente 0.7977 

intersección -0.0025 

r 0.9997 

R
2
 0.9993 

Los valores de absorbancia obtenidos en el intervalo de tiempo de 0 a 360 minutos 

en las 4 replicas experimentales fueron los siguientes: 

Tiempo 
(min) [A]1 [A]2 [A]3 [A]4 

0 1.045 1.047 1.047 1.041 

30 0.269 0.254 0.254 0.275 

60 0.221 0.254 0.252 0.253 

90 0.361 0.398 0.395 0.391 

120 0.403 0.383 0.39 0.387 

180 0.407 0.379 0.395 0.338 

240 0.41 0.405 0.398 0.394 

360 0.413 0.416 0.42 0.406 

Para conocer los miligramos por litro de Cr(VI) remanentes en la solución, se 

realizó un despeje de la ecuación de la recta, para obtener: 

m

by
x


  

Finalmente, se procedió a conocer los miligramos por gramo de Cr(VI) adsorbido al 

tiempo t, para lo cual se utilizó la siguiente ecuación: 

 
W

V
q CC fi

  

Donde q son los miligramos por gramo de Cr(VI) adsorbido, Ci y Cf es la 

concentración inicial y final de Cr(VI) en miligramos por litro, V es el volumen 

utilizado en litros, y W son los gramos de macro alga utilizados. 
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 Una vez que se obtuvieron los resultados experimentales se les aplicaron los 

modelos cinéticos con el fin de identificar cuál de ellos es el que mejor describe el 

proceso de adsorción. 

En la tabla 6.1 se presentan los coeficientes de determinación (R2) y en el anexo 1 

se presentan los valores obtenidos de los parámetros de cada ecuación cinética, 

así como los coeficientes de determinación a partir de los datos experimentales, a 

las diferentes concentraciones y valores de pH. 

Como se puede observar en la tabla 6.1, el valor más alto para el coeficiente de 

determinación, para todas las concentraciones y todos los pH, se registró para la 

ecuación de pseudo segundo orden, con valores que estuvieron siempre por arriba 

de R2=0.9. En el anexo 1 se observa que los valores de qo para la concentración de 

0.1 mg/L, variaron de 0.07 a pH 2 a 0.07 a pH 8, mientras que los valores de K2 

oscilaron de -1.19 (g/mg*min) a pH 2 y de -2.9 (g/mg*min) a pH 6. Para la 

concentración de 0.5 mg/L, se registró un valor de qo = 0.32 mg/g a pH 2 y 4, a pH 

de 6 a 8 fue de 0.26 y 22 mg/g; los valores de K2 fueron disminuyendo con el 

aumento del pH, de -0.35 a -0.50 (g/mg*min). Las concentraciones de 1 mg/L, 5 

mg/L y 10 mg/L, mostraron un comportamiento similar, ya que conforme fue 

aumentando el pH los valores de qo y K2 fueron disminuyendo. Para 1 mg/L, el 

valor más alto fue de 0.55 mg/g a pH 2, mientras que el valor de K2 fue de -0.09. 

Los valores más altos para qo y K2 a la concentración de 5 mg/L, fue a pH 4 con 2.7 

mg/g para q0 y de -0.03 para K2. 

Para la concentración de 10 mg/L, los valores registrados de qo, oscilaron de 4.3 

mg/g a pH 2 y de 2.2 a pH 8, mientras que los valores de K2 fueron de -0.2  a  

todos los pH, excepto para pH 8 que registró un valor de -0.032. En vista de los 
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resultados obtenidos, se puede decir que el modelo de cinético de pseudo segundo 

orden, brinda una mejor correlación para la biosorción de Cr(VI) sobre C. 

sertularioides, en contraste a los otros modelos cinéticos estudiados.  

De acuerdo a Ho (1995) la aplicación del modelo de pseudo segundo orden esta 

sujeto a la disponibilidad  de sitios de adsorción sobre el adsorbente, más que a la 

concentración del adsorbato en la solución. Estos resultados estuvieron de acuerdo 

con los obtenidos por Hamadi et al. (2001) al estudiar la cinética de adsorción de 

Cr(VI) usando neumáticos y aserrín como sorbentes y con lo reportado por Sari y 

Tuzen (2008), quienes emplearon el alga roja Ceramium virgatum como 

biosorbente. Según Ho y Mckay (2000), este modelo describe adecuadamente el 

comportamiento de la biosorción de Cr(VI), con la adsorción química siendo el paso 

que controla el proceso. De acuerdo a Gupta y Keegan (1998);  Fourest et al. 

(1992) y Sharma y Foster (1993), la adsorción de Cr(VI) es debida a enlaces 

electrostáticos en grupos cargados positivamente como los grupos aminos (NH3
+); 

sin embargo, Lee et al. (2000) y Kratochvil et al., (1998) afirman que en el proceso 

de adsorción de Cr(VI) por algas puede realizarse por  intercambio de aniones. 

6.2.2 Efecto del pH 

En las figuras 6.1 y 6.2, se puede observar que los valores más altos de remoción 

se presentaron en condiciones ácidas. Para la concentración de 0.1 mg/L los 

valores más altos absorbidos fueron de 0.091 mg/g a pH 2, registrando porcentajes 

de remoción de 89 % en los primeros 120 y 180 minutos (tabla 6.2). 
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Tabla 6.1 Coeficientes de determinación R2 de los modelos cinéticos de la 
biosorción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides a 25 °C, utilizando 0.1 g de alga, 
con un tiempo de contacto de 360 minutos. 

pH Primer orden Segundo orden Tercer orden Pseudo Segundo 
orden 

Difusión 
parábolica 

Elovich 

0.1 mg/L       

2 0.344 0.382 0.309 0.992 0.243 0.154 

4 0885 0.905 0.919 0.987 0.830 0.721 

6 0.730 0.728 0.724 0.996 0.727 0.893 

8 0.406 0.434 0.451 0.966 0.319 0.220 

0.5 mg/L       

2 0.551 0.566 0.583 0.999 0.642 0.722 

4 0.554 0.573 0.592 0.999 0.687 0.837 

6 0.589 0.599 0.609 0.999 0.710 0.811 

8 0.959 0.964 0.946 0.999 0.958 0.889 

1.0 mg/L       

2 0.771 0.779 0.787 0.994 0.757 0.679 

4 0.825 0.843 0.858 0.996 0.820 0.758 

6 0.809 0.812 0.815 0.998 0.855 0.826 

8 0.727 0.722 0.716 0.989 0.767 0.732 

5.0 mg/L       

2 0.756 0.755 0.754 0.992 0.781 0.729 

4 0.833 0.836 0.839 0.999 0.850 0.787 

6 0.786 0.790 0.795 0.999 0.859 0.868 

8 0.728 0.758 0.784 0.992 0.683 0.594 

10.0 mg/L       

2 0.773 0.777 0.780 0.998 0.818 0.792 

4 0.883 0.884 0.885 0.997 0.860 0.765 

6 0.855 0.864 0.871 0.998 0.896 0.871 

8 0.866 0.871 0.874 0.998 0.891      0.842 
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Para la concentración de 0.5 mg/L de Cr(VI) se registró el valor más alto de 

adsorción de 0.428 mg/g a los 30 minutos a pH 4, con un porcentaje de remoción 

de 79 %. Sin embargo a partir de los 60 minutos los valores de adsorción fueron 

muy similares a pH 2 y 4 oscilando entre 0.419 mg/g y 0.330 mg/g, mientras que 

los porcentajes de remoción fueron del 71 y 60 % (tabla 6.3). Esta fenómeno puede 

deberse a que en condiciones ácidas los grupos funcionales en la superficie del 

alga están protonados y las especies HCrO4
- , Cr2O7

2- Cr3+ comienzan a dominar 

(Ahalya et al., 2005). De acuerdo al diagrama de las figuras 1 y 2 (Berner et al., 

2010), la presencia de Cr3+ en ambientes oxidantes puede suceder bajo 

condiciones ácidas (pH < 3.5). Estas condiciones pueden presentarse en 

ambientes tales como los drenajes ácidos de la actividad minera (Konhauser et al., 

2011). 

El incremento en la adsorción de Cr(VI) a este pH puede ser debido a enlaces 

electrostáticos en grupos cargados positivamente como los grupos aminos (NH3
+) 

(Gupta y Keegan 1998;  Fourest et al. 1992; Sharma y Foster 1993), así como a 

intercambio de aniones (Lee et al., 2000; Kratochvil et al., 1998).  

De acuerdo a Park, et al (2005), el cromo puede ser removido por la biomasa no 

viva a través de dos mecanismos, en el mecanismo I el Cr(VI) es directamente 

reducido a Cr(III) al entrar en contacto con los grupos donadores de electrones de 

la biomasa. El mecanismo II consta de  tres pasos, en el paso 1, el Cr(VI) se enlaza 

a grupos con grupos con carga positiva presentes en la superficie de la biomasa, 

en el segundo el Cr(VI) se reduce a Cr(III) por medio de grupos adyacentes 

donadores de electrones y en el tercer y último paso, se liberan los iones de Cr(III) 

hacia la fase acuosa debido a repulsiones electrostáticas entre los grupos con 
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carga positiva y los iones de Cr(III), o también se pueden formar complejos entre el 

Cr(III) con grupos adyacentes capaces de enlazar Cr(III). Higuera et al (2005) 

indica que a medida que se desarrolla el proceso de adsorción se presenta una 

disminución en el valor del Eh indicando la reducción a Cr(III), ya que los valores de 

Eh, alcanzan a ubicarse dentro de la zona de estabilidad del Cr(III).  

Para este trabajo de investigación la adsorción de Cr(VI) por las macro algas se 

realizó a partir de medir las concentraciones inicial y final de Cr(VI), sin tomar en 

cuenta las reacciones de óxido reducción entre la biomasa y el Cr(VI) y la posterior 

presencia de Cr(III) en la solución. 
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Figura 6.1.- Biosorción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides para la concentración 

inicial de 0.1 mg/L de Cr(VI), temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con un 

tiempo de contacto de 360 minutos. 
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Tabla 6.2.- Porcentajes de remoción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides. 

Concentración inicial de 0.1 mg/L, temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con 

un tiempo de contacto de 360 minutos. 

Tiempo (min) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

O 0 0 0 0 

30 84.08 40.34 34.38 20.99 

60 80.21 43.63 31.40 27.54 

90 85.59 43.63 31.12 33.21 

120 89.84 38.26 29.03 28.74 

180 88.28 32.31 24.57 17.71 

240 75.13 27.24 24.55 15.63 

360 75.80 25.44 25.15 18.03 

 

 

Figura 6.2.- Biosorción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides. Concentración inicial 
de 0.5 mg/L de Cr(VI), temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo 
de contacto de 360 minutos. 
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Tabla 6.3.- Porcentajes de remoción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides. 

Concentración inicial de 0.5 mg/L, temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con 

un tiempo de contacto de 360 minutos. 

Tiempo (min) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

0 0 0 0 0 

30 75.45 79.00 61.37 57.20 

60 77.79 71.57 61.04 55.64 

90 63.57 64.53 54.41 53.37 

120 63.13 63.28 51.37 51.85 

180 64.19 62.77 50.91 51.03 

240 62.07 61.81 51.25 50.65 

360 60.92 61.54 50.57 50.62 

 

Las figuras 6.3, 6.4 y 6.5 muestran que para concentraciones más altas (1, 5 y 10 

mg/L) se presentó un comportamiento similar que para las concentraciones bajas, 

con valores de remoción más altos a pH bajo de 2 y 4.  Para la concentración de 1 

mg/L, el valor de adsorción más alto fue de 0.772 a pH 2 a los 90 minutos, con un 

valor de remoción de 66.67 % (tabla 6.4). Para la concentración de 5 mg/L, la 

adsorción fue de 3.550 mg/g a los 90 minutos, con un porcentaje de remoción de 

68.55 % (tabla 6.5). Para esta concentración conforme avanzó el tiempo de 

contacto entre el sorbente y el adsorbato (180 minutos), los valores más altos de 

adsorción se registraron a pH 4. Mientras que para la concentración de 10 mg/L, la 

adsorción más alta fue de 5.525 a los 60 minutos, con un porcentaje de remoción 

75.29 %  a pH 2  (tabla 6.6).  

Estos resultados fueron similares a los obtenidos por Ozdemir y Baysal (2004) en 

su trabajo sobre biosorción de cromo y aluminio en Chryseomonas luteola TEM05 
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en el que a un pH de 4 la eficiencia de remoción de cromo (VI) fue similar a los 

valores obtenidos a un pH de 2 durante los primeros 120 minutos, después de este 

tiempo la adsorción tuvo un comportamiento constante. 
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Figura 6.3.- Biosorción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides. Concentración inicial 
de 1.0 mg/L de Cr(VI), temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo 
de contacto de 360 minutos. 

Tabla 6.4.- Porcentajes de remoción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides. 

Concentración inicial de 1.0 mg/L, temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con 

un tiempo de contacto de 360 minutos. 

Tiempo (min) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

O 0 0 0 0 

30 65.66 60.36 39.71 32.73 

60 64.50 65.36 40.17 33.52 

90 66.67 61.22 39.28 30.64 

120 66.40 54.34 37.11 24.15 

180 52.98 52.02 33.73 21.62 

240 49.97 46.30 32.66 21.48 

360 50.27 46.19 32.95 21.97 
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Figura 6.4.- Biosorción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides. Concentración inicial 
de 5.0 mg/L de Cr(VI), temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo 
de contacto de 360 minutos. 
 

Tabla 6.5.- Porcentajes de remoción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides. 
Concentración inicial de 5.0 mg/L, temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con 
un tiempo de contacto de 360 minutos. 

Tiempo (min) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

O 0 0 0 0 

30 68.05 61.25 32.20 21.25 

60 68.52 62.09 32.29 24.41 

90 68.55 61.17 31.25 24.68 

120 65.86 59.84 29.48 20.63 

180 48.46 55.36 27.50 16.45 

240 48.14 53.84 27.10 15.41 

360 48.17 53.86 27.21 15.38 
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Figura 6.5.- Biosorción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides. Concentración inicial 
de 10 mg/L de Cr(VI), temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de 
contacto de 360 minutos. 
 

Tabla 6.6.- Porcentajes de remoción de Cr(VI) por Caulerpa sertularioides. 
Concentración inicial de 10 mg/L, temperatura 25 ºC, utilizando 0.1 g de alga, con 
un tiempo de contacto de 360 minutos. 

Tiempo (min) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

0 0 0 0 0 

30 74.73 51.45 50.36 38.28 

60 75.29 51.12 49.90 39.03 

90 75.14 52.03 49.53 37.67 

120 69.10 49.57 45.08 35.73 

180 61.60 48.17 42.15 33.36 

240 61.22 44.42 39.85 31.03 

360 61.13 44.10 39.85 31.17 
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6.2.3 Efecto de la concentración inicial 

Para el análisis del efecto de la concentración inicial se evaluaron cinco 

concentraciones (0.1, 0.5, 1, 5, y 10 mg/L de Cr(VI). Los datos obtenidos se 

analizaron estadísticamente para cada condición de pH, con el software Prisma y 

se observó que presentaron diferencias significativas. Los resultados muestran que 

la concentración inicial de Cr(VI) tuvo una marcada influencia en el proceso de 

adsorción. Se pudo observar, para todos los pH, que en los primeros 30 a 90 

minutos la velocidad de adsorción es mayor y conforme se aumentó la 

concentración del metal, la cantidad de metal adsorbida también aumentó, pero los 

porcentajes de remoción disminuyeron. 

Al comparar todas las concentraciones  se pudo observar que a pH 2 se registraron 

los valores de adsorción más altos con 5.484 mg/g  a la concentración de 10 mg/L 

y, en general, los valores del porcentaje de remoción fueron altos (por arriba del 48 

%). Por otro lado, a la concentración de 0.5 mg/L se registraron los porcentajes de 

remoción más altos con una variación de 77 y 79 % a pH 2 y 4. Cetinkaya et al 

(1999) estiman que el incremento en la concentración del metal provoca que 

disminuya la resistencia a la transferencia de masa entre la fase acuosa y la fase 

sólida dando como resultado una alta probabilidad  de colisiones entre los iones de 

Cr(VI) y el biosorbente. Para Dönmez et al., (1999) el hecho de que el porcentaje 

de remoción disminuya con el incremento de la concentración inicial, puede 

explicarse por el hecho de que todos los adsorbentes tienen un número limitado de 

sitios activos, los cuales deberán comenzar a saturarse con el aumento de la 

concentración. 
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6.2.4 Isotermas de adsorción 

Los modelos de Langmuir, Freundlich y Tempkin fueron utilizados para evaluar la 

biosorción de Cr(VI). La determinación de los parámetros de ambos modelos 

permite evaluar el mecanismo por el cual se lleva a cabo la adsorción del metal. 

Los valores de los parámetros y los coeficientes de determinación obtenidos para 

todos los valores de pH estudiados se muestran en la tabla 6.7. 

Los valores obtenidos experimentalmente se ajustaron mejor al modelo de 

Freundlich, basados en sus coeficientes de determinación (R2), los cuales 

estuvieron entre 0.96 y 0.98. Para el modelo de Freundlich,  KF y n variaron de 0.50 

mg/g y 1.14 g/L a los 10 °C, respectivamente, los registrados a 25 °C fueron KF = 

1.28 mg/g y n 1.23 g/L. A 40 °C los valores de KF y n fueron de 1.89 mg/g y 1.35 

g/L, respectivamente. En el modelo de Tempkin la constante AT fue aumentando de 

7.57 a 29.03 L/g, conforme se incrementó la temperatura de  10 a 40 °C y la 

constante bT varió de 0.59 a 0.89 KJ/mol. En el caso del modelo de Langmuir los 

coeficientes de determinación fueron los más bajos de los tres modelos, los valores 

para las constantes Qmax y Keq a 10 °C fueron de 9.49 mg/g y 0.06 L/g 

respectivamente. Para 25°C  Qmax registro un valor de 10.02 mg/g y Keq  de 0.16, 

mientras que a los 40 °C, Qmax y Keq registraron valores de 12.04 mg/g y 0.23 L/g. 

Por otro, se puede observar que en los modelo de Langmuir y Freundlich, las 

constantes aumentaron su valor numérico conforme aumentaba la temperatura. De 

acuerdo a Romero et al. (2005), este comportamiento es debido a que el proceso 

es endotérmico. Han et al. (2010) considera que los valores de n (1<n<10) indican 

una alta capacidad del adsorbente para remover Cr(VI). Por otro lado, Bishnoi et al 

(2007) estiman que la magnitud de KF determina una alta capacidad de adsorción 

de la biomasa y que los valores de n mayores que uno indican una adsorción 
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favorable. Herrejon et al. (2008) obtuvieron resultados similares y sugieren que la 

adsorción del metal se realizó sobre una superficie heterogénea principalmente por 

medio de fuerzas electrostáticas.  

Tabla 6.7.- Valores de los parámetros de los modelos de Langmuir y Freundlich 
para la biosorción de C r(VI) por Caulerpa sertularioides a una temperatura de 10, 
25 y 40 °C, utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto de 360 minutos. 

 Langmuir 
 

Freundlich Tempkin 

 KL 
(L/g) 

Qmax 
(mg/g) 

 
R2 

KF 
(mg/g) 

n 
(g/L) 

 
R2 

bT 
(kJ/mol) 

AT 
(L/g) 

 
R2 
 

 
10°C 

 
0.06 

 

 
9.49 

 
0.48 

 
0.50 

 
1.14 

 
0.99 

 
0.59 

 
7.57 

 
0.77 

 
25°C 

 
0.16 

 

 
10.02 

 
0.20 

 
1.28 

 
1.23 

 
0.96 

 
0.77 

 
16.84 

 
0.65 

 
40°C 

 
0.23 

 

 
12.04 

 
0.40 

 
1.89 

 
1.35 

 
0.97 

 
0.89 

 
29.03 

 
0.69 

6.2.5 Comportamiento termodinámico 

Los parámetros termodinámicos se calcularon de manera gráfica. Los valores 

obtenidos de ∆G° a los 10 a 40 °C (tabla 6.8) fueron disminuyendo conforme se 

aumentó la temperatura. El valor registrado para ∆H° fue positivo, mientras que 

para la ∆S° el valor registrado fue negativo. De acuerdo a Ertugay y Bayhan, 

(2008), los valores positivos ∆G° indican que el proceso de adsorción no fue 

espontáneo y que fue dependiente de la temperatura y estos resultados 

justificarían porque la adsorción es mayor con el aumento de la temperatura. El 

valor de ∆H° obtenido fue de 35.3 ± 7.03, de acuerdo a Aksakal y Ocun (2010) este 

valor puede ser atribuido a un proceso de adsorción fisicoquímica, más que una 

adsorción puramente física o química.   Por otro lado, Babarinde et al, (2012 ) 

estiman que los valores positivos de la ∆S° sugiere un incremento en la 

aleatoriedad en la inter-fase sólido-líquido y que las moléculas de solvente 

adsorbidas, las cuales son desplazadas por las especies de adsorbato, ganan más 
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entropía translacional que es pérdida por  las moléculas/iones de adsorbato, 

permitiendo así la prevalencia de aleatoriedad en el sistema.  

Tabla 6.8.- Parámetros termodinámicos de la biosorción de Cr(VI) en la macro alga 

Caulerpa sertularioides, a diferentes temperaturas.  

           
T(°K) 

Keq 
 
 

∆G° 
       (KJ/mol)                          

           ∆H° 
       (KJ/mol)                          

           ∆S° 
      (KJ/mol)                           

283 
 

0.05        6.48 ± 0.75  
 
        35.3 ± 7.03 

 
 
       0.10 ± 0.02 293 

 
0.16        4.95 ± 0.65 

313 
 

0.23        3.42 ± 0.72 

6.3. Biosorción de Cr(VI) en Gracilaria vermiculophylla 

6.3.1 Cinética de adsorción 

Una vez obtenidos los resultados experimentales, se les aplicaron los modelos 

cinéticos con el fin de identificar cuál de ellos es el que mejor describe el proceso 

de adsorción. En la tabla 6.9 se presentan los coeficientes de determinación (R2) y 

en el anexo 2 se presentan los valores obtenidos de los parámetros de cada 

ecuación cinética, así como los coeficientes de determinación a partir de los datos 

experimentales, a las diferentes concentraciones y valores de pH. 

En general, la macro alga G. vermiculophylla mostró un comportamiento similar a la 

biosorción de cromo por C. sertularioides (Tabla 6.9). El valor más alto para el 

coeficiente de determinación, para todas las concentraciones y todos los pH, se 

registró para la ecuación de pseudo segundo orden, con valores que estuvieron 

siempre por arriba de R2=0.90, el valor más altos para qo para la concentración de 

0.1 mg/L, fue de 0.028 a pH 2, mientras que para K2 fue de -1.9 (g/mg*min). Para la 

concentración de 0.5 mg/L, qo registró un valor de 0.16  mg/g a pH 2, los valores de 
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K2 fue de -0.21 (g/mg*min). Las concentraciones de 1 mg/L, 5 mg/L y 10 mg/L, 

mostraron un comportamiento similar, ya que conforme fue aumentando el pH los 

valores de qo y K2 fueron disminuyendo. Para 1 mg/L el valor más alto fue de 0.19 

mg/g a pH 4, mientras que el valor de K2 fue de -0.18. Los valores más altos para 

qo y K2 a la concentración de 5 mg/L, fue a pH 2 con 0.96 mg/g y un valor muy 

cercano de 0.95 mg/g para pH 4. 

Para la concentración de 10 mg/L, los valores registrados de qo, fue mayor a pH 4 

con 2.0 seguido por 1.77 mg/g a pH 2, mientras que los valores de K2 fueron de -

0.1 a pH  4, siendo menor para pH 2 que registro un valor de -0.03. Al igual que 

para la C. sertularioides, los resultados obtenidos, indican que el modelo de 

cinético de pseudo segundo orden, brinda una mejor correlación para la biosorción 

de Cr(VI) sobre G. vermiculophylla. 

De acuerdo a Ho y McKay (1999) la aplicación del modelo de pseudo segundo 

orden está sujeto a la disponibilidad de sitios de adsorción sobre el adsorbente, 

más que a la concentración del adsorbato en la solución. Estos resultados fueron 

similares a los obtenidos por Sharma y Foster (1993; 1994) quienes reportaron que 

la cinética de la adsorción de Cr(VI) usando turba, hojarasca y carbón activado 

siguió un orden de reacción de pseudo segundo orden. De a cuerdo a Ho y McKay 

(2000) este modelo describe adecuadamente el comportamiento de la biosorción 

de Cr(VI), con la adsorción química siendo el paso que controla el proceso. 

 

 

Tabla 6.9 Coeficientes de determinación R2 de los modelos cinéticos de la 
biosorción de Cr(VI) por Gracilaria vermiculophylla a 25 °C, utilizando 0.1 g de alga, 
con un tiempo de contacto de 360 minutos. 
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0.1 mg/L Primer 
orden 

Segundo 
orden 

Tercer 
orden 

Pseudo 
Segundo 

orden 

Difusión 
parabó-

lica 

Elovich 

pH       

2 0.562 0.460 0.572 0.975 0.655 0.679 

4 0.852 0.849 0.831 0.986 0.958 0.936 

6 0.907 0.906 0.897 0.979 0.899 0.811 

8 0.955 0.965 0.953 0.967 0.925 0.850 

0.5 mg/L       

2 0.801 0.781 0.737 0.994 0.862 0.891 

4 0.865 0.882 0.898 0.998 0.930 0.950 

6 0.840 0.858 0.870 0.984 0.875 0.640 

8 0.855 0.880 0.895 0.983 0.784 0.670 

1.0 mg/L       

2 0.921 0.928 0.930 0.985 0.920 0.859 

4 0.426 0.478 0.522 0.975 0.295 0.183 

6 0.780 0.823 0.860 0.993 0.733 0.853 

8 0.731 0.761 0.786 0.991 0.746 0.723 

5.0 mg/L       

2 0.915 0.979 0.982 0.987 0.923 0.926 

4 0.952 0.961 0.953 0.970 0.918 0.826 

6 0.951 0.966 0.973 0.992 0.927 0.952 

8 0.939 0.953 0.964 0.997 0.960 0.922 

10.0 mg/L       

2 0.844 0.819 0.796 0.946 0.836 0.735 

4 0.832 0.847 0.859 0.990 0.885 0.886 

6 0.688 0.747 0.804 0.997 0.631 0.818 

8 0.905 0.893 0.887 0.951 0.845 0.718 
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6.3.2 Efecto del pH 

Las figuras 6.6, 6.7 y 6.8 muestran que los valores de adsorción de Cr(VI) en la 

macro alga G. Vermiculophylla exhibieron un comportamiento similar a 

concentraciones iniciales de 0.1, 0.5 y 1 mg/L, registrando a pH ácidos (2 y 4) los 

valores de adsorción más altos. La concentración 0.1 mg/L registró una adsorción 

de 0.050 mg/g de Cr(VI), durante los 60 y 90 minutos, con un  porcentaje de 

remoción de 57 % a pH 2 (tabla 6.10). 

En la concentración de 0.5 mg/L, se obtuvo una adsorción de Cr(VI) de 0.3446 

mg/g, a pH de 2, con un porcentaje de remoción del 82 % (tabla 6.11). A partir de 

los 120 minutos los valores más altos de adsorción fueron más altos a pH 4.  A La 

concentración de 1 mg/L durante la primera hora los valores de adsorción fueron 

de 0.32 mg/L a pH 2, sin embargo, fue a partir de los 90 minutos cuando se registró 

el valor más alto de adsorción de 0.362 mg/g a pH 4,  teniendo un porcentaje de 

remoción del 47 % a pH 2 (tabla 6.12). Como se mencionó antes, las especies 

predominantes de cromo (VI) a pH ácido, (2 y 4), son los cromatos y dicromatos 

(HCrO4
- y Cr2O7

2-).  

El hecho de que los valores más altos, se registraran a pH 2, puede ser explicado 

con base en diferentes trabajos realizados sobre el tema, como el trabajo de Liu et 

al. (1995), quien estableció que un factor que puede ser importante, es que a 

valores de pH de 1 a 4 el Cr(VI) se reduce a Cr (III), ya que la pared celular del alga 

contiene diferentes donadores de electrones, y esta reducción se ve favorecida a 

valores de pH bajos (Bloomfield y Pruden, 1980; Grove y Ellis, 1980; Stollenwerk y 

Grove, 1985). Además, Viera et al. (2008), utilizando biomasa de Sargassum sp., 

reportó en sus resultados que la mejor remoción se obtuvo a pH de 2. 
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Los figuras 6.9 y 6.10, muestran que los valores obtenidos para las 

concentraciones de 5 y 10 mg/L, tuvieron comportamientos similares, a las 

concentraciones más pequeñas, ya que la adsorción del metal tuvo un 

comportamiento variable con el transcurso del tiempo.  

Durante los primeros 30 y 60 minutos se registraron valores de adsorción similares 

con porcentajes de remoción que oscilaron entre los 40 y 55 % en ambas  

concentraciones (tablas 6.13 y 6.14).  

 

Figura 6.6.- Resultados de Gracilaria vermiculophylla para la concentración de 0.1 
mg/L de Cr(VI), utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto de 360 minutos. 

 

 

 

 



48 
 

Tabla 6.10.- Porcentajes de remoción para la concentración de 0.1 mg/L de Cr(VI) 
por Gracilaria vermiculophylla utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto 
de 360 minutos. 

Tiempo (min) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

0 0 0 0 0 

30 55.11 48.76 31.99 29.34 

60 57.43 45.93 33.81 31.87 

90 57.19 39.30 31.32 27.26 

120 39.08 37.78 28.37 24.47 

180 33.39 33.37 24.51 19.84 

240 31.54 25.66 17.92 14.74 

360 36.98 27.26 17.26 12.20 

 

 

Figura 6.7.- Resultados de Gracilaria vermiculophylla para la concentración de 0.5 
mg/L de Cr(VI), utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto de 360 minutos. 
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Tabla 6.11.- Porcentajes de remoción para la concentración de 0.5 mg/L de Cr(VI) 
por Gracilaria vermiculophylla, utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto 
de 360 minutos. 

Tiempo (min) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

0 0 0 0 0 

30 82.96 70.86 43.67 39.71 

60 80.77 68.39 46.58 41.40 

90 73.51 64.78 48.80 44.94 

120 55.81 60.10 44.44 38.68 

180 46.85 54.18 36.23 30.59 

240 43.65 53.47 29.36 24.76 

360 43.11 51.29 28.20 23.34 

 

 

 

Figura 6.8.- Resultados de Gracilaria vermiculophylla para la concentración de 
1mg/L de Cr(VI), utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto de 360 
minutos. 
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Tabla 6.12.- Porcentajes de remoción para la concentración de 1 mg/L de Cr(VI) 
por Gracilaria vermiculophylla, utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto 
de 360 minutos. 

Tiempo (min) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

0 0 0 0 0 

30 40.59 32.50 32.98 24.61 

60 42.58 38.50 34.27 26.39 

90 38.08 47.03 28.56 26.62 

120 34.58 46.79 19.73 18.46 

180 29.76 30.68 16.09 14.66 

240 23.42 25.47 15.08 14.53 

360 22.28 27.07 14.60 14.23 

 

A partir  de los 90 a los 240 minutos se observaron valores de remoción muy 

similares a pH 2 y 4, de los 120 a los 360, se registró una mejor remoción a pH 4. 

La remoción a pH de 6 y 8, en estas dos concentraciones, tuvieron adsorciones 

que variaron de 3.351 y 2.421 mg/g de Cr(VI) para ambas concentraciones, con 

porcentajes de remoción máxima de 38.48 y 26.56 %, respectivamente. 

A pH de 6 y 8 las especies predominantes en solución del cromo hexavalente son 

Cr(OH)2
+, pero en mayor medida CrO4

2- (Campanella,1996), las cuales son las 

formas más solubles de Cr(VI) y por lo tanto las más móviles en el ambiente 

(Stollenwerk y Grove, 1985). La carga negativa de estas especies de cromo 

provoca que la adsorción de Cr(VI) a estos valores de pH sea menor que a pH de 2 

y 4, ya que los grupos funcionales de los compuestos de la pared celular 
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comienzan a tener predominantemente carga negativa y tienden a repeler los 

aniones de cromo hexavalente (Aksu y Akpinar 2001). 

Otro factor que puede reducir la adsorción a estos pH, es la posible competencia 

de los CrO4
-2 y los OH- por los sitios de enlace (Saroj et al., 2006), por lo que la 

remoción obtenida en estas condiciones es probable se realice por medios físicos, 

es decir, atracción electrostática en la superficie del sorbente (Gupta et al., 2001). 

 

 

Figura 6.9.- Resultados de Gracilaria vermiculophylla para la concentración de 5 

mg/L de Cr(VI), utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto de 360 minutos. 
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Tabla 6.13.- Porcentajes de remoción para la concentración de 5 mg/L de Cr(VI) 

por Gracilaria vermiculophylla, utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto 

de 360 minutos. 
Tiempo (min) pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

O 0 0 0 0 

30 48.59 51.33 24.10 20.73 

60 49.15 51.18 21.64 20.59 

90 37.52 50.76 21.42 19.77 

120 36.96 45.89 20.18 18.49 

180 29.36 34.85 19.84 17.03 

240 25.98 27.69 17.71 16.20 

360 22.76 22.92 16.15 15.32 

 

 

Figura 6.10.- Resultados de Gracilaria vermiculophylla para la concentración de 10 

mg/L de Cr(VI), utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto de 360 minutos. 
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Es evidente que estos resultados estuvieron influenciados por el comportamiento 

de los grupos funcionales presentes en la pared celular del alga. Matheickal y Yu, 

(1996) y Guibal et al. (1994) han establecido que el pH es una de las variables más 

importantes en los procesos de remoción de metales pesados ya que afecta 

aspectos importantes como: la solubilidad, debido a que el estado de oxidación del 

metal sufre un cambio al variar el pH y la carga total del biosorbente, debido a que 

los iones hidronio pueden ser adsorbidos o liberados. 

Tabla 6.14.- Porcentajes de remoción para la concentración de 10 mg/L de Cr(VI) 

por Gracilaria vermiculophylla, utilizando 0.1 g de alga, con un tiempo de contacto 

de 360 minutos. 

 pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 

0 0 0 0 0 

30 56.85 57.45 38.48 26.56 

60 55.79 56.20 40.09 26.41 

90 55.28 51.22 27.59 22.25 

120 51.02 42.97 23.18 21.36 

180 46.65 29.03 21.82 20.75 

240 24.27 27.99 18.13 14.04 

360 24.13 26.88 16.66 12.79 

6.3.3. Efecto de la concentración inicial 

Los datos obtenidos para G. vermiculophylla se analizaron con el software Prisma y 

se observó que, al igual que para C. sertularioides, presentaron diferencias 

significativas. En los primeros 30 minutos se registraron los valores de adsorción 

más altos con 4.635 mg/g, a la concentración de 10 mg/L. Por otro lado, a la 

concentración de 0.5 mg/L se registró el valor más alto con 82 %, aunque en 
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general los valores del porcentaje de remoción fueron más bajos que para C. 

sertularioides. Praksham et al (1999) y Basha et al (2008) sugieren que el 

incremento en la concentración del metal provoca que exista una mayor interacción 

entre los iones de Cr(VI) y los sitios activos en la superficie del biosorbente 

provocando con esto una mayor remoción del metal. 

6.3.4. Isoterma de adsorción 

La determinación de los parámetros de los modelos de Langmuir, Freundlich y 

Tempkin permite evaluar el mecanismo por el cual se lleva a cabo la adsorción del 

metal. En la tabla 6.15 se muestran los resultados obtenidos para los valores de los 

parámetros de los 3 modelos isotérmicos a las temperaturas de 10, 25 y 40 °C, 

respectivamente. 

Al igual que para C. sertularioides los valores obtenidos para los parámetros de los 

modelos de Langmuir, Freundlich y Tempkin a 10, 25 y 40°C se ajustaron mejor al 

modelo de Freundlich, para el cual se obtuvieron coeficientes de determinación 

más altos, los cuales estuvieron por encima de 0.9. Para el modelo de Freundlich 

los valores a 10 °C, de las constantes KF y n fueron de 0.4528 mg/g y 1.1793 g/L 

respectivamente. Para los 40 °C, los valores de KF y n  fueron de 1.8302 mg/g y 

1.2245; mientras que los valores registrados a 25 °C para KF y n fueron de 0.3786 

mg/g y 1.2097 g/L, siendo los valores más bajos registrados. Wang et al (2008) 

estima que los valores obtenidos de n indican una buena eficiencia de remoción de 

Cr(VI) y la existencia de una superficie heterogénea sobre el alga. Por otro lado, 

Aydin y Aksoy et al (2009) estimaron que el incremento en las constantes de esta 

isoterma con la temperatura indica la naturaleza endotérmica del proceso de 

adsorción. Herrejon et al. (2008) obtuvieron resultados similares y  sugieren que la 
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adsorción del metal se realiza principalmente por medio de atracciones  

electrostáticas sobre una superficie heterogénea. Por otro lado, para el modelo de 

Tempkin, los coeficientes de determinación estuvieron entre 0.78 y 0.8, siendo más 

altos que para el modelo de Langmuir; los valores de AT fueron aumentado con el 

aumento de la temperatura de 9.19 a 24.82 L/g, mientras que los valores 

registrados de bT oscilaron entre 0.42 y 0.85 kJ/mol. Oladoja et al (2008) y King et 

al (2007) sugieren que el aumento de la constante AT indica que el proceso de 

adsorción se favorece con el aumento de la temperatura y que los valores de bT 

estuvieron en el rango de una adsorción física. Para el modelo de Langmuir, los 

coeficientes de determinación fueron muy bajos registrándose valores por debajo 

de 0.7. Los valores de las constantes Qmax y Keq fueron aumentando con el 

aumento de la temperatura lo que indica un proceso endotérmico como se 

mencionó anteriormente. 

Tabla 6.15. Coeficientes de determinación R2 de las isotermas de Langmuir, 

Freundlich y Tempkin para la biosorción de Cr(VI) por Gracilaria vermiculophylla, 

utilizando 0.1 gramo de alga, con un tiempo de contacto de 360 minutos, pH de 2. 

 Langmuir 
 

Freundlich  Tempkin 

 Ka 
(L/g) 

Qmax 

(mg/g) 
R

2 KF 

(mg/g) 
n 

(g/L) 
R

2 bT 
(kJ/mol) 

AT 
(L/g) 

R
2
 

 
10°C 

 
0.10 
 

 
5.51 

 
0.64 

 
0.45 

 
1.17 

 
0.99 

 
0.42 

 
9.19 

 
0.80 

 
25°C 

 
0.10 
 

 
4.61 

 
0.32 

 
0.37 

 
1.21 

 
0.96 

 
0.37 

 
8.61 

 
0.78 

 
40°C 

 
0.26 
 

 
10.36 

 
0.45 

 
1.83 

 
1.22 

 
0.98 

 
0.85 

 
24.82 

 
0.80 
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6.3.5 Comportamiento Termodinámico 

Los datos obtenidos en la adsorción de Cr(VI) para G. vermiculophylla muestran 

que los valores de ∆G° para todas las concentraciones fueron decreciendo con el 

aumento de la temperatura (tabla 6.16). Para la ∆H° se registró un valor positivo de 

27.4 ± 11.6 Kj/mol y para la ∆S° el valor obtenido fue de 0.075 ± 0.03 KJ/mol°K. 

Estos resultados fueron similares a los obtenidos para C. sertularioides. 

Según Aksu (2002), el hecho de que los valores de ∆G° disminuyeran con el 

incremento de la temperatura indica que el proceso de adsorción es más favorable 

a altas temperaturas y que esto puede deberse a que la movilidad de las moléculas 

de adsorbato en la solución se incrementa con el aumento de la temperatura y que 

la afinidad del adsorbato sobre el adsorbente es mayor a altas temperaturas. 

Khambhaty et al. (2009) estiman que los valores positivos de ∆H° implican que el 

fenómeno de adsorción es endotérmico y que si el proceso es endotérmico se debe 

a que las especies de adsorbato tienen que desplazar más de una molécula de 

agua para su adsorción. De acuerdo a Singh y Ali (2012) los valores positivos de 

∆S° indica que la aleatoriedad en la interfase solido-liquido se incrementa durante 

el proceso de biosorcion de Cr(VI). 

Tabla 6.16.- Parámetros termodinámicos de la biosorción de Cr(VI) en la macro 

alga Gracilaria vermiculophylla a diferentes temperaturas. 

T(°K) KL ∆G° 
(KJ/mol) 

∆H° 
(KJ/mol) 

∆S° 
(KJ/mol) 

 
283 

 
0.1013 

 
5.98 ± 0.8 

 
 
 

27.4 ± 11.6 

 
 
 

0.075 ± 0.03 
 

293 
 

0.1008 
 

4.84 ± 0.5 
 

313 
 

0.2618 
 

3.70 ± 1.3 
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7. CONCLUSIONES 

1. El examen cinético de los datos de biosorción obtenidos muestran que la 

adsorción de Cr(VI) sobre C. sertularioides y G. vermiculophylla se explica 

mejor con el modelo cinético de pseudo-segundo orden. 

2. La biosorción de Cr (VI) por C. sertularioides y G. vermiculophylla registró 

los valores más altos de remoción a pH de 2 y 4, reduciendo su eficiencia de 

remoción conforme fue aumentando el pH.  

3. La macro alga C. sertularioides tuvo mayor capacidad de remoción que G. 

vermiculophylla, debido a que para su proceso, se registraron valores más 

altos de adsorción en todas las concentraciones y pH. 

4. La fuerte dependencia del pH en la biosorción de Cr(VI) observada en este 

estudio, puede ser atribuida a una pronunciada atracción electrostática entre 

los biosorbentes y los iones metálicos a bajo pH.  

5. Los datos de equilibrio evaluados a partir de los modelos de Langmuir, 

Freundlich y Tempkin fueron mejor descritos por el modelo de la isoterma de 

Freundlich en el rango de concentraciones estudiadas. Las constantes de 

adsorción de Freundlich sugieren que el proceso de adsorción fue 

endotérmico y favorable a altas temperaturas.  

6. El aumento en el porcentaje de remoción en ambas macro algas con el 

aumento de la temperatura, indica que el proceso de adsorción fue 

endotérmico y que dicho proceso se favorece a altas temperaturas.  

7. Mediante el análisis de las variables termodinámicas ∆G°, ∆H° y ∆S°, se 

observó que el proceso de adsorción fue endotérmico, no espontáneo y 

favorable a altas temperaturas, corroborando los resultados obtenidos en los 
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modelos de equilibrio. Adicionalmente, la adsorción se realizó a través de un 

proceso de adsorción físico pero también puede haber existido un cierto 

grado de adsorción química. 

8. De acuerdo a los resultados obtenidos, a la alta disponibilidad, facilidad de 

muestreo y alta eficiencia para la remoción de Cr(VI), se concluye que las 

macro algas C. sertularioides y G. vermiculophylla pueden ser usadas como 

un material biosorbente eficiente para el tratamiento de Cr(VI). 
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Anexo 1 

Parámetros obtenidos de los modelos cinéticos estudiados para los datos experimentales de la biosorción de Cr (VI) por 

Caulerpa sertularioides para las concentraciones de 0.1, 0.5, 1, 5, 10 mg/L, a pH de 2, 4, 6 y 8, utilizando 0.1 gramo de alga, 

con un tiempo de contacto de  360 minutos, a 25 °C. 

pH Primer orden Segundo orden Tercer orden Pseudo Segundo 
orden 

Diffusion parábolica Elovich 

0.1 mg/L qo K1 qo K2 qo K3 qo k α Kd α β 

2 0.08 -0.0004 0.004 0.08 0.08 0.11 0.07 -1.19 0.09 -0.0006 -1.004E-18 -366 

4 21.20 0.00018 0.04 0.54 0.053 3.32 0.024 -1.29 0.053 -0.002 -5.6E-7 -130 

6 29.65 0,001 0.03 0.04 0.034 2.44 0.024 -2.9 0.038 0.0008 -5.39E-8 -225 

8 24.52 0.0016 0.02 0.07 0.03 6.7 0.016 -2.35 0.029 -0.0008 -6.13E-8 -266 

0.5 mg/L             

2 2.52 0.0006 0.39 0.0017 0.39 0.01 0.32 -0.35 0.43 -0.006 -1.5E-8 -27 

4 2.54 0.0006 039 0.0016 0.39 0.008 0.32 -0.42 0.43 -0.006                   -2.6E-8 -26 

6 3.11 0.0006 0.32 0.0019 0.32 0.012 0.26 -0.50 0.35 -0.004 -5.4E-9 -36 

8 3.75 0.0004 0.26 0.0018 0.26 0.014 0.22 -0.47 0.28 -0.002 -3.3E-12 -69 

1.0 mg/L             

2 1.24 0.001 0.81 0.0016 0.82 0.048 0.55 -0.09 0.88 -0.017 -3.3E-7 -11 

4 1.33 0.001 0.75 0.0017 0.76 0.005 0.50 -0.10 0.83 -0.016 -5.8E-7 -11 

6 2.12 0.0007 0.47 0.0017 0.47 0.008 0.36 -0.22 0.51 -0.007 -1.3E-8 -24 

8 

 

2.48 0.0016 0.40 0.0051 0.42 0.034 0.23 -0.18 0.46 -0.012 -4.5E-6 -15 
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5.0 mg/L             

2 4.0 -0.0014 3.26 0.0005 3.88 0.0003 2.33 -0.02 4.27 -0.10 -1.6E-5 -1.8 

4 3.25 -0.0005 3.26 0.0002 3.26 0.0001 2.71 -0.03 3.45 -0.03 -4.8E-10 -5.0 

6 1.67 -0.0006 1.68 0.0004 1.68 0.0005 1.36 -0.07 1.81 -0.02 -1.2E-8 -7.4 

8 1.27 -0.0015 1.29 0.0016 1.33 0.0033 0.74 -0.05 1.45 -0.03 -7.3E-6 -5.2 

10.0 mg/L             

2 5.62 -0.0008 5.64 0.0002 5.6 0.0001 4.3 -0.02 6.15 -0.09 -3.4E-7 -1.8 

4 3.88 -0.0006 3.90 0.0002 3.9 0.0001 3.2 -0.026 4.13 -0.04 -1.2E-9 -4.0 

6 3.76 -0.0008 3.7 0.0003 3.8 0.0001 2.8 -0.025 4.1 -0.06 -4.8E-7 -2.6 

8 2.90 -0.0008 2.9 0.0003 2.9 0.0002 2.2 -0.032 3.1 -0.05 -1.4E-7 -3.7 
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Anexo 2 

Parámetros obtenidos de los modelos cinéticos estudiados para los datos experimentales de la biosorción de Cr(VI) por 

Gracilaria vermiculophylla para las concentraciones de 0.1, 0.5, 1, 5, 10 mg/L, a pH de 2, 4, 6 y 8, utilizando 0.1 gramo de 

alga, con un tiempo de contacto de  360 minutos, a 25 °C. 

pH Primer orden Segundo orden Tercer orden Pseudo Segundo 
orden 

Diffusion parabolica Elovich 

0.1 mg/L qo K1 qo K2 qo K3 qo k Α Kd α β 

2 0.05 -0.001 0.049 0.04 0.04 2.41 0.028 -1.9 0.06 -0.002 -1.6 -100 

4 22 0.002 0.05 0.06 0.04 4.0 0.023 -1.5 0.05 -0.002 -1.93E-6 -109 

6 27 0.0023 0.04 0.10 0.04 8.66 0.016 -1.7 0.04 0.0014 -1.5E-6 -140 

8 29 0.0031 0.04 0.17 0.01 18.8 0.011 -1.9 0.031 -0.0015 -3.9E-6 -126 

0.5 mg/L             

2 0.34 -0.002 0.35 0.009 0.38 0.08 0.16 -0.21 0.42 -0.014 -3.13E-5 -12 

4 3.42 0.0010 0.29 0.004 0.29 0.03 0.20 -0.29 0.32 -0.007                 -3.5E-7 -27 

6 4.6 0.0018 0.22 0.010 0.24 0.16 0.11 -0.27 0.24 0.0067 -1.8E-6 -30 

8 4.9 0.002 0.21 0.02 0.24 0.23 0.09 -0.29 0.19 -0.007 -4.3E-6 -28 

1.0 mg/L             

2 0.33 -0.002 0.35 0.0096 0.41 0.09 0.15 -0.18 0.39 -0.012 -1.3E-5 -15 

4 3.04 0.0014 0.33 0.006 0.33 0.04 0.19 -0.18 0.36 -0.008 -1.08E-7 -29 

6 3.29 0.003 0.32 0.02 0.37 0.17 0.11 -0.24 0.38  0.015 -6.2E-5 -11 

8 4.10 0.002 0.25 0.01 0.26 0.15 0.11 -0.29 0.23 -0.009 -1.4E-5 -19 
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5.0 mg/L             

2 2.2 -0.002 2.4 0.0017 3.01 0.002 0.96 -0.02 2.7 -0.09 -2.2E-4 -1.87 

4 0.37 -0.003 3.09 0.002 7.42 0.003 0.95 -0.02 3.09 -0.11 -2.1E-4 -1.74 

6 0.89 -0.0011 1.13 0.0012 1.15 0.0028 0.73 -0.06 1.24 0.026 -1.5E-6 -7.07 

8 0.99 0.001 1.01 0.0012 1.02 0.0029 0.69 -0.07 0.99 -0.02 -5.7E-7 -8.64 

10.0 

mg/L 

            

2 5.56 -0.003 6.7 0.0011 ------ 0.0007 1.77 -0.03 6.3 -0.23 -4.8E-4 -0.83 

4 0.20  0.0025 5.3 0.001 6.41 0.0006 2.00 -0.014 6.06 -0.22 -6.7E-4 -0.80 

6 0.31  0.002 3.1 0.0009 3.2 0.0008 1.63 -0.02 3.9  0.13 -3.1E-4 -1.28 

8 0.35 0.0024 3.2 0.0014 5.3 0.0018 1.11 -0.019 2.66 -0.09 -7.5E-5 -1.99 
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Anexo  3.- Figuras para cinética de reacción para Caulerpa sertularioides 

Modelos cinéticos para la concentración de 0.1 mg/L 
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Modelos cinéticos para la concentración de 0.5 mg/L 
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Modelos cinéticos para la concentración de 1 mg/L 
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Modelos cinéticos para la concentración de 5 mg/L 
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Modelos cinéticos para la concentración de 10 mg/L 
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Anexo  4.- Figuras para cinética de reacción para Gracilaria vermiculophylla 

Modelos cinéticos para la concentración de 0.1 mg/L 
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Modelos cinéticos para la concentración de 0.5 mg/L 
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Modelos cinéticos para la concentración de 1 mg/L 
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Modelos cinéticos para la concentración de 5 mg/L 
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Modelos cinéticos para la concentración de 10 mg/L 
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Anexo 5.- Figura para determinar parámetros de isotérmicos de los modelos de 

Langmuir, Freundlich y Temkin para la adsorción de Cr(VI) por C. sertularioides. 

 

 

             Isoterma de Langmuir a 10 °C                

 

               Isoterma de Freundlich 10 °C 

  

           Isoterma de Temkin 10 °C     
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       Isoterma de Langmuir a 25 °C                

  

      Isoterma de Freundlicha 25 °C                
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Anexo 6.- Figura para determinar parámetros de isotérmicos de los modelos de 

Langmuir, Freundlich y Temkin para la adsorción de Cr(VI) por G. vermiculophylla. 
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      Isoterma de Langmuir a 25 °C    
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   Isoterma de Langmuir a 40°C      
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Anexo 7.- Figura para determinar parámetros termodinámicos para C. sertularioides. 
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Anexo 8.- Figura para determinar parámetros termodinámicos para  G. 

vermiculophylla. 
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