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RESUMEN

La mezcla de oligogalacturdnidos es un compuesto bioactivo obtenido en el Instituto
Nacional de Ciencias Agricolas de Cuba (INCA) a partir de la corteza de citrico. Este producto
esta constituido por una mezcla de o 1,4-oligogalacturénidos con grado de polimerizacion entre 7
y 16. Cada residuo de &cido galacturdnico tiene un grupo carboxilico terminal lo que le permite la
formacion de complejo con los metales pesados

La absorcion del cobre por el acido galacturonico fue estudiada determinando la
constante de ionizacién potenciométricamente estando los valores en el intervalo de este
polisacarido. También se estudiaron el efecto del pH, la masa de adsorbente y la fuerza idnica del
medio en la formacién del complejo. Evidenciandose un efecto positivo del pH asi como un efecto
negativo de la fuerza idnica en la absorcion del metal. Por otro lado, la masa de adsorbente no
afectd la formacion del complejo. La eliminacion de metal méxima se alcanz6 experimentalmente
a pH 4 sin la fuerza iénica.

Palabras claves: acido galacturénico, cobre, pH, fuerza i6nica.

ABSTRACT

The mix of oligogalacturonides is a plant bioactive compound obtained in the National
Institute of Agricultural Sciences of Cuba (INCA) from citrus peels. This product is constituted by
a mixture of a 1,4-oligogalacturonides with degree of polymerization between 7 and 16. Each
galacturonid residue has a terminal carboxyl group allowing the formation of complex with heavy
metals.

The absorption of the copper for the galacturonic acid was studied determining the
constant of ionization potenciometry being the values in the range of this polysaccharide. Effect of
pH, adsorbent mass and the ionic strength of the means were also studied in the formation of the
complex. Being evidenced a positive effect of the pH as well as a negative effect of the ionic
strength in the absorption of the metal. On the other hand the adsorbent mass doesn't affect the
formation of the complex. The maximum metal elimination was reached to pH experimentally 4
without the ionic strength.

Keywords: galacturonic acid, copper, pH, ionic strength

1. INTRODUCCION

En los dltimos afios a nivel mundial se ha incrementado considerablemente la
preocupacion por la presencia de los compuestos quimicos toxicos en el ambiente. Su amplia
distribucion procedente de la actividad antropogénica ha elevado los efectos potencialmente
dafinos sobre los sistemas ecoldgicos y el ambiente, los cuales sostienen el beneficio

humano.
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Numerosos métodos convencionales han sido empleados para la eliminacion de
metales pesados de aguas de desecho, entre los que se incluye la precipitacion quimica,
deposicién electroquimica e intercambio ionico, pero han resultado poco viables para la
industria debido a su alto costo y complejidad [1]. Esto ha motivado el interés de los
investigadores por encontrar vias para su erradicacion, entre los estudios realizados en esta
direccion se encuentran los dirigidos a la caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas
de los polimeros naturales para su aplicacion en la extraccion, concentracion y separacion de
iones metalicos; principalmente en las industrias que generan contaminantes metalicos en sus
soluciones residuales [2].

Estos polimeros se pueden obtener mediante procesos relativamente sencillos y por su
origen natural, no son dafiinos al medio ambiente [3]. Otra propiedad atractiva de los
polimeros naturales es que poseen un gran nimero de grupos funcionales, lo que les permite
extraer facilmente al metal por adsorcién quimica o fisica [4,5]. Por lo que el objetivo de este
trabajo es investigar la capacidad de adsorcion de iones metalicos por una mezcla de
oligalacturénidos de origen natural.

2. MATERIAL Y METODOS

2.1. Material vegetal. La mezcla de oligogalacturénidos se obtuvo en el INCA a partir
de la corteza de citricos segun la metodologia propuesta por Cabrera [6].

2.2. Soluciones. Se prepard una solucion de 100 mg/L de iones cobre (I1) a partir de
cloruro de cobre tetrahidratado de grado analitico con agua destilada.

2.3. Valoraciones potenciométricas. La valoraciones potenciométricas se realizaron
utilizando 0,2175 g de la mezcla de oligogalacturdnidos, se adicionaron 10 mL de solucién de
los iones metélicos Cu (11), el KCI 0,1 mol/L fue utilizado para mantener la fuerza idnica
constante; el volumen final fue de 100 mL. La solucion valorante fue NaOH 0,1 mol/ L, libre
de carbonato, se determind su concentracion con fixanal de HCI 0,1 N. Se midi6 el pH
durante el transcurso de la valoracién. Se burbujed nitrogeno durante la titulacion con el fin
de desplazar el diéxido de carbono y oxigeno disuelto en la solucién Las mediciones se
realizaron por triplicado a 25+ 1°C. Se utilizé un exceso de HCI 0,1 mol/ L para que todos los
sitios estuvieran protonados durante el transcurso de la valoracion.

2.4. Pruebas cinéticas. Se puso en contacto 1 L de solucion del metal (100 mg/L) con
1 g del adsorbente bajo agitacion magnética constante por 10 horas, se tomaron muestras de 5

mL de solucién en diferentes intervalos de tiempo, manteniendo constante la relacion
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masa/volumen.
Las muestras fueron diluidas y la concentracion de cobre fue analizada mediante un
espectrofotometro de absorciéon atémica a la llama (Perkin Elmer 3110) a 228,8 nm en el
intervalo lineal de 0-2,5 mg/L. Se estudio el efecto del pH, masa de adsorbente y fuerza idnica

en la cinética del proceso. Las experiencias se realizaron por triplicado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para conocer la fortaleza de la mezcla de oligogalacturonidos como poliacido se
procedio a determinar su pKa. Para calcular el pKa se realiz6 la valoracién potenciométrica de

la mezcla con NaOH.
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Figura 1. Curva de valoracion potenciométrica de la mezcla de oligogalacturénidos
con NaOH 0,1 N.

Como puede apreciarse la curva pH en funcion del volumen de valorante que aparece
en la Figura 1 presenta la forma caracteristica de la valoracién de un acido débil con una base
fuerte y se observa empiricamente un punto de equivalencia alrededor del pH 7, el cual puede
atribuirse a distintos grupos funcionales con diferentes propiedades quimicas. Estos resultados
corroboran la presencia de grupos carboxilo en el adsorbente.

En esta reaccion ocurre la neutralizacion de los grupos carboxilo y la formacién de la
sal correspondiente, simultaneamente a este proceso ocurre la reaccion de autodisociacion del
poliacido en la cual se forman iones carboxilo que muestran una gran dependencia del pH del

medio de la disolucién; siendo el proceso de neutralizacion el que méas contribuye a la
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disociacion de los grupos carboxilo [7].

Desafortunadamente, el grupo hidroxilo no es ionizable bajo estas condiciones
experimentales, por lo que no se puede determinar su contribucién en la adsorcion. Con el fin
de dar una explicacibn matematica a este comportamiento, se procedié a calcular la
concentracion de grupos carboxilo y el pKa aparente del adsorbente. Katchalsky et al. [8]
demostrdé que la curva de titulacion de un poliacido puede ser descrita por la ecuacion (1),
basado en dos constantes pK y n:

pH = pK - nlog

1)

donde a representa el grado de disociacion y n es una constante empirica cuyo valor aceptable
es mayor pero cercano a la unidad.

Luego del analisis de regresion lineal pH versus log (1 - o)/a, se determinaron los
valores de pK y n con un buen coeficiente de correlacion lineal; se obtuvo un pK de 3,79+
0,02 el cual coincide con nuestra hipotesis sobre el apantallamiento de grupos carboxilo
ionizables. Este valor coincide con el reportado Rinaudo et al. [9] para este polidcido, quienes
demostraron que el mismo es independiente del grado de polimerizacién. Ademas este valor
se acerca al obtenido para la unidad monomérica (3, 5) [10].

Las Figuras 2, 3 y 4 resumen los resultados del efecto del pH, fuerza idnica y masa de
adsorbente en la capacidad y en la velocidad de adsorcion. El tiempo requerido para la
remocién de iones cobre no es afectado por ninguno de dichos efectos, alcanzandose el
equilibrio aproximadamente entre los 30 — 40 minutos de iniciado el proceso bajo todas las
condiciones trabajadas.

Por otro lado, en la Figura 2 se denota un fuerte efecto del pH en la capacidad de
adsorcion bajo estas condiciones, debido a su efecto en la superficie del adsorbente y en la
quimica acuosa del ion metélico [11]. A pH 4 se obtuvo la maxima capacidad de adsorcion,
estando en completo acuerdo con las propiedades &cido-basicas del adsorbente, el cual reporta
un pK aparente de 3,79 £ 0,02.

A valores por encima de 3,79, los grupos funcionales acidos del adsorbente se
encuentran desprotonados en su mayoria y son capaces de retener cationes metalicos en su
superficie. Por otro lado, a pH 6 se observa que la eliminacion del metal disminuye, esto es
debido a la generacion de complejos voluminosos hidroxilados y acuosos a pH mayores de 6,
los cuales no sélo son menos accesibles a los centros activos del adsorbente, sino también

reducen la carga positiva del ion, reduciendo su afinidad por el adsorbente [12].
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Figura 2. Efecto del pH en la cinética de adsorcion de cobre (I1) por la mezcla de
oligogalacturénidos. 25°C, 100 mg/L de iones Cu (1), 100 mg/L de oligogalacturénidos.
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Figura 3. Efecto de la fuerza ionica en la cinética de adsorcion de
cobre (I1) por la mezcla de oligogalacturénidos. 25°C, 100 mg/L de iones Cu (11),
100 mg/L de oligogalacturénido, pH 5.

En la Figura 3 se observa el efecto negativo de la fuerza ionica en la eliminacion de

iones cobre, alcanzdndose una saturacion del efecto a concentraciones de 0,5 M del
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electrolito, no existiendo diferencias sustanciales con 1 M de KCI. La existencia de iones en

la solucion, portadores de carga positiva, generalmente apantallan cargas netas estabilizando

la electrostatica de la solucion. En ese aféan, los iones potasio y cloruro, que se encuentran en

concentraciones muy superiores al metal y adsorbente, enmascaran a los iones cobre y
carboxilato, impidiendo su contacto y reduciendo la adsorcion superficial [13].

Con respecto al efecto de la masa de adsorbente usada en el proceso (véase la Figura

4), cabe resaltar que la eliminacion del metal aumenta en forma paralela con la masa de

adsorbente hasta cierto valor, luego del cual la remocion del contaminante no varia. Esto

podria explicarse debido al equilibrio adsorbente-adsorbato, el cual se establece

independientemente del nimero de centros activos de adsorcién disponibles [14].
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Figura 4. Efecto de la masa en la cinética de adsorcién de cobre (I1) por la mezcla
de oligogalacturonidos. 25°C, 100 mg/L de iones Cu (lI), pH 5.

4. CONCLUSIONES

De lo anteriormente expuesto se ha puesto de manifiesto que la mezcla de
oligogalacturénidos posee buenas propiedades como adsorbente de iones cobre en solucion
acuosa con una constante de ionizacion aparente de 3,79 + 0,02, lo cual encaja perfectamente
con la quimica acuosa del ion cobre.

Por otro lado, se conoce que el estado de equilibrio no es afectado por el pH, fuerza
ionica ni la masa de adsorbente empleados; por lo que este polisacarido es capas de secuestrar
iones metalicos pesados, por lo que su empleo en el tratamiento de suelos contaminados
puede resultar una via promisoria para evitar el efecto dafiino de los iones metalicos sobre las

plantas.
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