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Abstract— The recognition tests of the structural, chemical,
superficial and morphological characteristics of the adsorbents is a
key point to take into account when the use of these materials as
filler in adsorption columns for the treatment of industrial
effluents is proposed. The superficial microanalysis of the material
by SEM-EDS allows to study the distribution pattern of the
contaminants and to identify the possible functional groups
participating in the adsorptive process. In this work, preferential
adsorption zones have been found due to heterogeneities and the
presence of organic groups on the surface of the material made up
of marine algae with different affinities for each of the adsorbates
tested (metal ions).
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|. INTRODUCCION

Actualmente, la biosorciéon se considera uno de los
métodos mas prometedores para la eliminacién de iones
metalicos en efluentes acuosos, debido a sus caracteristicas de
bajo costo y amigables con el medio ambiente [1]. Diferentes
autores proponen el empleo de sustratos biologicos, por
ejemplo: fibra de coco, hojas de té de desecho, algas marinas
[2], levadura, mohos, lana de bacterias, caparazén de cangrejo,
paja, desechos de café [3], cascara de banana [4] macrofitas
acuaticas [5] como adsorbentes para proporcionar un
tratamiento eficaz y sostenible de efluentes industriales.

Para este trabajo se seleccionaron algas marinas
obtenidas en la Patagonia Argentina. EI uso de algas para
adsorber metales es un tratamiento eficaz y respetuoso con el
medio ambiente y ha atraido una amplia atencion de la
investigacion [6]. La Ulva lactuca es conocida cominmente
como lechuga de mar o luche verde, crece en la zona
intermareal de la mayoria de los océanos del mundo. Existen
en forma de plagas en las costas de la Provincia de Santa Cruz
[71.

Las pruebas de reconocimiento de las caracteristicas
estructurales, quimicas, superficiales y morfolégicas del
adsorbente son un punto clave a tener en cuenta pensando en
el empleo de los materiales adsorbentes, no convencionales,
como relleno de reactores para tratamiento de efluentes que
contienen metales.
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El desarrollo del analisis de micrografias con un
Espectréometro Dispersivo en Energia (EDS) para los
instrumentos de haz de electrones ha sido responsable de una
gran revolucion en los Gltimos 25 afios para el microanalisis de
los materiales [8]. Por esta razén, se buscé caracterizar y
estudiar la superficie de las mencionadas algas a través del
andlisis de micrografias SEM y del microanalisis superficial
multielemental, que se realiza con el detector EDS. También
se realizaron analisis complementarios por TXRF
(fluorescencia de rayos X de reflexién total) y FT-IR
(Infrarrojo por Transformada de Fourier).

Il. METODOLOGIA

A. Tratamiento de los bioadsorbentes y experiencias de
adsorcion

Se seleccionaron algas marinas (Ulva lactuca) en Punta
Loyola, Provincia de Santa Cruz Argentina. Se lavaron con
agua destilada hasta que la solucion resultante no tuviera color.
Posteriormente, se secaron en estufa a 60°C durante 24 horas.
Se moli6é y tamiz6 con malla nimero 16 y 35 (tamafio de
particula entre 1,3 y 0,5 mm). Luego, se prepararon los
sistemas a estudiar realizando experiencias de adsorcion en
discontinuo: Ulva lactuca-Cu (1), Ulva lactuca-Cr (VI), Ulva
lactuca-Ni (1), Ulva lactuca-Cu(ll)-Ni(l)-Zn(ll) a
temperatura de ambiente controlada (25°C). Para ello, se puso
en contacto el adsorbente con 50 mL de solucidn sintética de
cada metal o multielemental en recipientes de 100 mL,
agitando a 200 rpm con agitador orbital (Vicking®), durante 3
horas para que el sistema alcanzara el equilibrio. Para el
sistema multicomponente se utilizd una  solucion
multielemental equimolar de Cu(II)-Ni(II)-Zn(II).

B. Ensayos de saturacion

Para los ensayos de saturacion se prepararon los
siguientes sistemas a estudiar: Ulva lactuca-Cu (Il), Ulva
lactuca-Cr (VI1), Ulva lactuca-Ni (II), Ulva lactuca-Cu(ll)-
Ni(l1)-Zn(I1) y blanco. Para identificar los grupos funcionales
presentes se analizaron los sistemas con un espectrometro
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR Nicolet 8700).
Finalmente se realizé el ensayo de liberacion de impurezas
medido por fluorescencia de rayos X de reflexion total
(TXRF).
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C. Andlisis de la topografia superficial

Para realizar el analisis topogréfico superficial del
material adsorbente se utilizo el SEM Zeiss EVO MA 10. El
equipo cuenta con un detector de electrones secundarios (SE1)
y un espectrometro dispersivo en energia (EDS). La
preparacion de las muestras se realizo de la siguiente manera,
primero se secaron a 60 °C en estufa. Se utiliz6 el Metalizador
Sputtering Q150RES (Quorum Technologies Ltd) para
recubrir las muestras con oro de manera uniforme en alto
vacio.

Se procesaron las micrografias con los programas ImageJ
y SmartSEM®. Con el SEM-EDS se visualizaron las zonas con
diferentes topografias, luego se obtuvieron micrografias a
diferentes aumentos y con el programa SmartSEM® se
midieron las diferentes cavidades y monticulos. Con el
detector EDS y el programa AZtec® se realizé un microanalisis
superficial de cada uno de los sistemas y un mapa de
distribucion de Rayos X que permite la obtencion de la
distribucion de un elemento dado, en una zona observada de la
muestra.

I1l. RESULTADOS

A. Anélisis SEM-EDS y TXRF

Se observé la heterogeneidad de la superficie con una
magnificacion de 126 X (Fig. 1), 901 X (Fig. 2), 2.07 KX
(Fig. 3) y 864 X (Fig. 4). En la Fig. 4 se muestra, también, la
medicion de los monticulos presentes en la superficie del
adsorbente.
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Fig. 1. Micrografia de la Ulva lactuca metalizada. Mag: 126 X.
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Como la muestra no es conductora para realizar el
microanalisis superficial multielemental por Espectrometria
Dispersiva en Energia (EDS), se recurrié al detector de
electrones retrodifundidos (HDBSD) (Fig. 5), de esta manera
se pudo identificar las diferentes zonas del material adsorbente
para seleccionar los sitios de los analisis multipunto y mapeo.

EHT = 20,00 kV
WD= 9.0mm

Signal A= SE1
Mag= 901X
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Time :14:33:12
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wD= 9.0mm

Signat A= SE1
Mag= 207KX
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Fig. 3. Micrografia de la Ulva lactuca metalizada. Mag: 2.07 K X.
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WD= 9.0 mm Mag= 864X
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Fig. 4. Heterogeneidad de la superficie de la Ulva lactuca. Mag: 864 X.

En las micrografias se observaron dos zonas bien
definidas: una zona que presenta un 44.257 % de cavidades
irregulares (area) (Fig. 2) y otra zona formada por monticulos
(Fig. 3 Y 4), estos presentan un didmetro de 7,363 um y un
area de 42,58 um’ y un didmetro de 8,496 pm y un &rea de
56,69 um?, respectivamente (Fig. 3). En la fig. 5, se observa
que presentan un didmetro de 10,85 um y un &rea de 92,49
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pum? y un diametro de 10,17 pm y un area de 81,29 pm?
respectivamente.

Los resultados del microandlisis superficial multipunto
realizado a todos los sistemas, dan cuenta de la composicién
superficial teniendo al carbono y al oxigeno como elementos
mayoritarios (fig. 5). Los elementos minoritarios fueron los
esperados: aluminio, silicio, azufre, cloro, potasio, calcio,
hierro, bromo y magnesio.

Fig.A5. Mapeo del sistema. El color verde representa el 49,9 % de
oxigeno, el rojo representa al 43,3 % del carbono. Programa AZtec® (EDS).

Los resultados obtenidos por TXRF para ensayos de
liberacién de impurezas muestras que los principales iones
liberados por la Ulva lactuca son: azufre 2.642 mg g™ de
adsorbente, magnesio 1.485 mg g™ de adsorbente, calcio 1.063
mg g de adsorbente, aluminio 0.391 mg g™ de adsorbente,
hierro 0.307 mg g™ de adsorbente, potasio 0.307 mg g™ de
adsorbente. Para los adsorbatos estudiados se obtuvieron los
siguientes resultados: cobre 0.0042 mg g, niquel 0.0012 mg
gty zinc0.011 mg g™

B. Analisis de los sistemas monocomponentes

1) Sistema Ulva lactuca-cobre (1)

Se seleccionaron diferentes puntos del sistema, teniendo
en cuenta su topografia, la tabla | muestra los resultados del
microanalisis superficial multielemental por EDS.

TABLA |
RESULTADOS DE LOS ESPECTROS DEL SISTEMA ULVA LACTUCA-COBRE.
Ne de Ulva lactuca-Cu (11)
es?gct Ubicacion del analisis % de Adsorbato
1 Fuera de la cavidad 2.8
2 Dentro de la cavidad 1.2
3 Fuera de la cavidad 1.1
4 Fuera de la cavidad 1.7
5 Dentro de la cavidad 6.4
6 Dentro de la cavidad 3.5
7 Dentro de la cavidad 26.1
8 Fuera de la cavidad 1.5
9 Dentro de la cavidad 0.6
10 Fuera de la cavidad 0.0

™100um !

Fig. 6. Imagen del sistema Ulva lactuca-Cu con el detector de electrones
secundarios (SE1). Programa AZtec® (EDS).

2) Sistema Ulva lactuca-niquel (I1)

Se seleccionaron diferentes puntos del sistema, teniendo
en cuenta su topografia, la tabla Il muestra los resultados del
microanalisis superficial multielemental por EDS.

TABLA Il
RESULTADOS DE LOS ESPECTROS DEL SISTEMA ULVA LACTUCA-NIQUEL
Ne de Ulva lactuca-Ni (II)
eSEOECt Ubicacion del andlisis % de Adsorbato
19 Fuera de la cavidad 0.8
20 Dentro de la cavidad 3.2
3 Fuera de la cavidad 0.8
4 Dentro de la cavidad 1.4
5 Fuera de la cavidad 1.0
6 Dentro de la cavidad 0

| T — |
250pm

Fig. 7. Imagen del sistema Ulva lactuca-Ni con el detector de electrones
secundarios (SE1). Programa AZtec® (EDS).

3) Sistema Ulva lactuca-zinc (1)

Se seleccionaron diferentes puntos del sistema, teniendo
en cuenta su topografia, la tabla 11l muestra los resultados del
microanalisis superficial multielemental por EDS.
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TABLA Il

RESULTADOS DE LOS ESPECTROS DEL SISTEMA ULVA LACTUCA-ZINC.

Ne de Ulva lactuca-Ni (11)
espect . o
'rJo Ubicacion del analisis % de Adsorbato
1 Fuera de la cavidad 0.0
2 Fuerade la cavidad 2.8
3 Dentro de la cavidad 11.2
4 Dentro de la cavidad 14.1
5 Fuera de la cavidad 2.5
6 Dentro de la cavidad 6.0

Electron Image 1
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Fig. 8. Imagen del sistema Ulva lactuca-Zn con el detector de electrones
secundarios (SE1). Programa AZtec® (EDS).

C. Andlisis del sistema multicomponente
Se seleccionaron diferentes puntos del sistema, teniendo

en cuenta su topografia, la tabla 1V muestra los resultados del
microanalisis superficial multielemental por EDS.

Ni(I)-zn(l1), la fig.
microanalisis superficial multielemental por EDS. En la figura
11 se observa la micrografia del sistema donde se realizé el

TABLA IV
RESULTADOS DE LOS ESPECTROS DEL SISTEMA ULVA LACTUCA-COBRE-

NIQUEL-ZINC.

N° de Ulva lactuca- Cu(Il)-Ni(ll)-Zn(lI)

espect . . .
ro Ubicacion del analisis Zn % Ni % Cu%
1 Fuera de la cavidad 17.2 0.3 0.0
2 Fuera de la cavidad 22.5 0.5 0
3 Dentro de la cavidad 25.2 0.5 0
4 Dentro de la cavidad 27.0 0.5 0
22 Fuera de la cavidad 37.7 21.6 30.6
23 Dentro de la cavidad 38.6 21.9 32.4
24 Dentro de la cavidad 30.0 20.6 26.1
25 Dentro de la cavidad 33.1 23.1 29.5
26 Fuera de la cavidad 26.9 19.5 24.3
27 Fuera de la cavidad 36.6 22.9 30.9
28 Dentro de la cavidad 23.1 19.5 24.3

Spectrum'l
Spectrum 2

Spectrum 4
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Spettrum 3
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Fig. 9. Imagen del sistema Ulva lactuca-Cu-Ni-Zn con el detector de
electrones retrodifundidos (HDBSD). Programa AZtec® (EDS).

Spectrum 27
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Fig. 10. Imagen del sistema alga-cobre-niquel-zinc con el detector de
electrones retrodifundidos (HDBSD). Programa AZtec® (EDS)

Se realizd un mapeo del sistema Ulva lactuca-Cu(ll)-
17 muestra los resultados del

mapeo.

‘lmm'

Fig. 11. Imagen del sistema Ulva lactuca-Cu-Ni-Zn con el detector de
electrones secundarios (SE1). Programa AZtec® (EDS).
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Mmm ! 1mm

Fig. 12. Mapeo de la distribucion superficial del Cu en el sistema Ulva Fig. 15. Mapeo de la distribucion superficial del S en el sistema Ulva
lactuca-Cu-Ni-Zn con el detector de EDS. Programa AZtec® (EDS). lactuca-Cu-Ni-Zn con el detector de EDS. Programa AZtec® (EDS).

Mmm ! Mom !
Fig. 13. Mapeo de la distribucion superficial del Ni en el sistema Ulva Fig. 16. Mapeo de la distribucién superficial del Ca en el sistema Ulva
lactuca-Cu-Ni-Zn con el detector de EDS. Programa AZtec® (EDS). lactuca-Cu-Ni-Zn con el detector de EDS. Programa AZtec® (EDS).
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Fig. 14. Mapeo de la distribucion superficial del Zn en el sistema Ulva : : (& e X Electro
lactuca-Cu-Ni-Zn con el detector de EDS. Programa AZtec® (EDS).

Fig. 17. Imagen del sistema Ulva lactuca-Cu-Ni-Zn. El color azul
representa al Cu, el rojo representa al Zn 'y el fucsia al Ni en la superficie.
Programa AZtec® (EDS).
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Fig. 18. Espectro unificado del sistema Ulva lactuca-Cu-Ni-Zn. Se
encontré: 2.9 % de cobre, 2.8 % de zinc y 2.1 % de niquel.

Para el sistema Ulva lactuca-Cu-Ni-Zn, se preparé una
muestra en pastilla, para realizar nuevamente el microanalisis
multipunto. Se utiliz6 el detector de electrones
retrodifundidos (HDBSD), fig. 19.

100 pm*

EHT=2200kV
WD= 85mm

Signal A= HDBSD
Mag= 169X

e
Fig. 19. Imagen del sistema Ulva lactuca-Cu-Ni-Zn en pastilla. Detector
de electrones retrodifundidos (HDBSD). Heterogeneidad de la superficie.
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Fig. 20. Imagen del sistema Ulva lactuca-Cu-Ni-Zn en pastilla. Detector
de electrones retrodifundidos (HDBSD). Programa AZtec® (EDS).

Con el detector de Backscattered Electrons (HDBSD) se
seleccionaron zonas de la imagen brillante y zonas oscuras. Se
encontré que la zona brillante (Fig. 22 y 21) se detecta la

presencia de cobre, niquel y zinc. En cambio en la zona oscura
(Fig. 20 y 22) no se detectan estos tres metales.
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Fig. 21. Espectro 33 sistema pastilla Ulva lactuca-Cu-Ni-Zn. Se
encontré 1.5 % de cobre, 1.3 % de zinc y 0.9 % de niquel. Programa AZtec®
(EDS)
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Fig. 22. Espectro 37 sistema pastilla Ulva lactuca-Cu-Ni-Zn. Se
encontré elementos con menor niimero atémico. Programa AZtec® (EDS).

B Map Sum Spectrum

1
»

cps/eV

o
N

o

4 keV

Fig. 23. Espectro unificado imagen 13 del sistema pastilla Ulva lactuca-Cu-
Ni-Zn. Se encontrd 49,0 % de oxigeno, 43,3 % de carbono, se detecté Cu, Ni
y Zn en el mapeo pero no se logré cuantificar.

C. Analisis por FT-IR

El analisis de los espectros de FT-IR permite determinar
cuales son los grupos funcionales presentes. Se observa una
gran cantidad de picos que reflejan la naturaleza compleja del
material (Fig. 24, 25,26 y 27).
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Las especies de macroalgas verdes (Chlorophyta) del
género Ulva contiene ulvan que es un polisacarido de la pared
celular compuesto principalmente por ramnosa sulfatada,
acidos urdnicos (4cido glucurénico y acido idurdnico) y xilosa.
También presenta otros tres polisacaridos en su pared celular,
la celulosa, xiloglucano y glucuronano [9]. Los polisacaridos
pueden coexistir tanto en la pared celular como formar parte
de las substancias intercelulares y tienen una gran afinidad por
los cationes divalentes [10].
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Fig. 24. Espectros FT-IR, sistemas: Ulva lactuca (blanco) y Ulva lactuca-Cu-
Ni-Zn.

Con la técnica FT-IR se identificaron los posibles grupos
funcionales responsables del proceso adsortivo debido a los
cambios de intensidad antes y después de la adsorcion, se cree
que esto se debe al cambio del entorno del grupo funcional por
la interaccion con los iones metalicos. El pico alrededor de
1050 cm™ se atribuye al alargamiento del enlace CO de
carboxilos y alcoholes. El pico encontrado alrededor de 1440
cm!' se atribuye a un solapamiento de los picos
correspondientes al alargamiento de los grupos N-H (de
aminas) y O-H (de alcoholes). La presencia de grupos amida
se refleja en los picos encontrados alrededor de 1530 cm™ (CO
de amidas). Los grupos sulfonatos presentes en el material dan
lugar a dos picos entre 1300 y 1240 cm™. La sefial entre 3200
cm’ se puede atribuir a los puentes intramoleculares con
carbonilos.
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Fig. 25. Espectros FT-IR, sistemas: Ulva lactuca (blanco) y Ulva lactuca-
Zn.
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Fig. 26. Espectros FT-IR, sistemas: Ulva lactuca (blanco) y Ulva lactuca-Ni.
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Fig. 27. Espectros FT-IR, sistemas: Ulva lactuca (blanco) y Ulva lactuca-Cu-
Ni-Zn.

111. CONCLUSIONES

Para el caso de los tres sistemas monocomponentes los
espectros obtenidos en los puntos dentro y fuera de las
cavidades revelan una interesante diferencia en la distribucion,
mostrando una preferencia por el interior de las cavidades. Se
cree que esto se debe a que las zonas mas irregulares y
heterogéneas son los sitios donde se favorece la adsorcién de
los iones metalicos.

En el sistema multielemental se encontr6 una tendencia a
una distribucién heterogénea de los tres elementos. Para el
caso de la muestra en pastilla del sistema Ulva lactuca-Cu-Ni-
Zn, si se utiliza el detector de Backscattered Electrons
(HDBSD) para el microanalisis multipunto, se pueden
observar en las imagenes diferentes niveles de grises, que dan
cuenta de la diversidad de los elementos que la forman,
mostrando la heterogeneidad de la superficie. Esto se debe a
que las zonas que contienen elementos con un mayor nimero
atdmico son mas eficientes en la emision de Backscattered
Electrons (HDBSD) y aparecen por lo tanto més brillantes en
la imagen. EI mapeo del sistema multielemental también revela
una distribucién heterogénea de los tres iones presentes y una
preferencia en la adsorcién cobre > zinc > niquel. La
capacidad de adsorcién ha sido atribuida principalmente a las
propiedades de la pared celular del adsorbente, es por esto que
las diferencias en la adsorcién de los iones metalicos podrian
ser asignadas a los polisacaridos presentes en las paredes
celulares del alga, probablemente porque estos compuestos
organicos presenten distintas afinidades por cada uno de los
adsobatos.

En los espectros FT-IR, la diversidad de bandas que se
presentan reflejan un gran nimero de posibles sitios activos
que podrian participar en el proceso de adsorcion. Para los
sistemas estudiados se cree que los posibles compuestos
responsables de la adsorciéon son sulfonatos, carbonilos,
oxidrilos, aminas y amidas.

La investigacion que se desarrollo abre nuevos
interrogantes y los resultados resaltan la utilidad de la técnica
SEM-EDS e incentivan a continuar con otros estudios
complementarios para emplear la Ulva lactuca como relleno
de reactores para tratamiento de efluentes que contienen
metales.
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