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ADSORCION DE IONES CU** POR QUITOSANA Y SUAPLICACION
AL SUELO PARA LA PROTECCION DE LAS PLANTAS
ANTE LA TOXICIDAD DEL METAL

O. Cartaya®, Oraima Marrero, Inés Reynaldo y C. Peniche

ABSTRACT. Some chemical properties of metal adsorption
by chitosan are evaluated in this research work. Thus, the
power of chitosan adsorption by Cu®* metallic ion was
comparatively studied at different pH values and stirring ti-
mes. The adsorbed Cu* ion content was determined by atomic
absorption, pH 5 being the most appropriate one for its
adsorption. On the other hand, several trials were performed
to analyze the possibility of chitosan to protect tomato
plantlets from toxic levels of Cu*, so proving a bigger root
growth and aheight decrease of plantstreated with the product,
effects counteracting toxicity by Cu®.
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INTRODUCCION

Como resultado de la sociedad ampliamente
industrializada de hay, se han contaminado grandes areas
de tierra y agua con metales toxicos, causando serios
problemas medioambientales y de salud. Los desechos
industriales y mineros son la principal fuente de contami-
nacion medioambiental por los metales pesados. Duran-
te estos afos, se ha desarrollado una gama amplia de
tecnologias de limpieza para eliminar los metales téxi-
cos del aguay el suelo (1).

Actualmente, las tecnologias de remediacion am-
pliamente usadas son basadas en los procesos fisico-
guimicos, incluso la filtracién, precipitacion quimica, in-
tercambio del ion, adsorcion, electro-deposicidn, y siste-
mas de membrana para el tratamiento de agua, y la ex-
cavacion seguida por el entierro a un sitio desechado
arriesgado para el tratamiento de la tierra (2). Estas tec-
nologias tienen una serie de problemas, como pueden
ser su alto costo, naturaleza disociadora, e insuficiencia
para eliminar los altos niveles de metales en la mayoria
de los casos. Recientemente, se consideran tecnologias
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RESUMEN. En estetrabajo se eval lan algunas delas propie-
dades quimicas de laadsorcion de metal es por quitosana. Para
ello se estudié comparativamente el poder de adsorcién de la
quitosana con €l ion metédlico Cu* a diferentes pH y tiempos
de agitacion. El contenido deion Cu?* adsorbido se determiné
por absorcién atémica, siendo €l pH 5 el mas adecuado parasu
adsorcion. Por otra parte, se realizaron ensayos analizando la
posibilidad de que la quitosana pudiera proteger a plantulas
de tomate cultivadas con niveles toxicos de Cu?*, evidencian-
dose un mayor crecimiento radical y una disminucién de la
altura de las plantas tratadas con el producto, efectos que
contrarrestan el efecto de latoxicidad por Cu*.

Palabras clave: productos biolgicos, quitosana, iones,
tomate

bioldgicas, como la biorremediacion y fitorremediacion,
las soluciones futuras a muchos problemas de contami-
nacion, debido a las ventajas que ellas poseen, siendo de
un costo eficaz, no disociadoras y facil de mantener (3).
Aunque existen problemas con estos métodos, cuando
los microorganismos no tienen la habilidad para degradar
metales sino transformarlos y la fitorremediacion solo es
eficaz para mantener los niveles de metales en el tiempo (4).

La alta disponibilidad de metales pesados en las plan-
tas induce un estrés idnico, claramente distinguible del
estrés salino. Los metales pesados no afectan el creci-
miento de las plantas por una disminucién significativa
del potencial osmético del sustrato, sino por su propia
toxicidad. Un exceso de metales pesados o de sus
quelatos solubles puede inducir una serie de alteracio-
nes bioquimicas y fisioldgicas, entre las que se encuen-
tra la inhibicién del crecimiento de la raiz (5, 6).

En los ultimos afios se han utilizado reguladores del
crecimiento en la fitorremediacién de plantas, tales como
auxinas y citoquininas, para disminuir la contaminacién
en las plantas por metales pesados, pues estos regula-
dores potencialmente incrementan la velocidad de creci-
miento y biomasa en plantas hiperacumuladoras (7).

En este contexto, el uso de materiales quelatantes
con gran potencial para la adsorcion de iones metélicos
se ha estudiado ampliamente a nivel de laboratorio, pero
no ha sido aplicado en el campo (8, 9). Algunos de los
materiales quelatantes son los biopolimeros, que son
compuestos de peso molecular alto y también pueden
producirse por diferentes organismos vivientes.
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Uno de los biopolimeros méas abundantes en la
biosfera es la quitosana, producto desacetilado de la
quitina, la cual es el polisacarido mas abundante en la
naturaleza que contiene grupos aminos. La capacidad de
la quitina, y especialmente la quitosana para secuestrar
iones de metales de transicién y postransicién, ha sido
ampliamente descrita en la literatura (10, 11). Esta cuali-
dad ha sido explotada para aplicaciones en la quimica
nuclear, electroquimica, hidrometalurgia y proteccion del
medio ambiente, entre otras (12).

En el presente trabajo se hace un estudio de la ca-
pacidad de adsorcién de la quitosana (DD 63.5 %), para
secuestrar iones metdlicos contaminantes de los sue-
los, con el fin de explorar su posible aplicacion como
blogueador del efecto contaminante del Cu®* sobre plan-
tas de tomate.

MATERIALES Y METODOS

La quitosana se obtuvo a partir del exoesqueleto

branquial de la langosta comin (Panulirus argos), segun
metodologia propuesta por Ramirez (13). Se selecciond
para el estudio el ion Cu?*, que es uno de los metales
contaminantes de los suelos (14, 15).
Estudio de la capacidad de adsorcion de Cu® porla
quitosana. Los estudios de adsorcién se realizaron par-
tiendo de disoluciones acuosas sintéticas de CuCl, a una
concentracién aproximada de 500 mg.L™. Se emplearon
500 mL de disolucién y los experimentos se llevaron a
cabo por duplicado, en batch, a una temperatura de la
solucién de 27 £ 0, 01 °C con agitacion magnética duran-
te diferentes tiempos. El pH de las soluciones se contro-
16 con &cido clorhidrico o hidréxido de sodio a valores de
pH3,5y7.

Posteriormente, las muestras fueron filtradas y el

andlisis del ion cobre en el filtrado, tomado al principio y
al final del experimento, se realizé por absorcion atomica
(Perkin Elmer 3110) a 228.8 nm.
Efecto de la quitosana en las raices de tomate cultivado
con niveles altos de toxicidad. Se utilizaron semillas de
tomate de la variedad Amalia germinadas en recipientes
plasticos de 0,3 L de capacidad con suelo contaminado
con 5 mg Cu(ll)/kg de suelo. Los tratamientos fueron:

% semillas imbibidas durante cuatro horas en agua, suelo
sin contaminar (control)

semillas imbibidas durante cuatro horas en agua, suelo
contaminado

semillas imbibidas durante cuatro horas con quitosana
10 mg.L?, suelo contaminado

semillas imbibidas durante cuatro horas con quitosana
20 mg.L?, suelo contaminado

semillas imbibidas durante cuatro horas con quitosana
30 mg.L?, suelo contaminado

Se utilizaron seis recipientes plasticos por cada tra-
tamiento, con una planta cada uno; el riego se realiz6
segun las exigencias del cultivo.

& & & &
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A los 25 dias de germinadas las semillas se evalua-
ron la longitud radical y altura de la planta.

Los resultados se evaluaron por analisis de varianza
de clasificacién simple; en caso de diferencias significa-
tivas, las medias se compararon segun la prueba de ran-
gos multiples de Duncan (p<0,05).

RESULTADOS

* Capacidad de adsorcion del Cu?* por la quitosana

La adsorcion de iones metdlicos es altamente de-
pendiente del pH de la solucién, la cual esta afectada por
la carga superficial del adsorbente, el grado de ionizacion
y las condiciones especificas de cada especie adsorbente (16).
El estudio de la adsorcion de los iones metalicos por la
guitosana se muestra en la Figura 1. De forma general,
se demuestra el gran poder de adsorcion de los iones Cu
por la quitosana a los valores de pH estudiados; ademas,
el pH del medio no afecta el tiempo requerido para alcan-
zar el equilibrio, pues en todos los casos esta aproxima-
damente entre los 15-30 minutos de iniciado el proceso
en las condiciones trabajadas.
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Figural. Adsorcion delosiones cobre porlaquitosana
(DD 63.5%)apH 3,5y 7 adiferentes tiempos
de agitacion

Por otro lado, se denota la fuerte influencia del pH en
la capacidad de adsorcion en estas condiciones, debido
a su efecto en la superficie del adsorbente y en la quimi-
ca acuosa del ion metdlico (17, 18). Alos 15 minutos de
agitacion, el mayor valor de adsorcion se mostré a pH 5,
el cual se mantiene constante a los otros tiempos de
agitacion; a valores de pH 3 y 7 se muestra el mismo
comportamiento en la adsorcion de iones cobre, tenien-
do el pH 3 mayor poder de adsorcion del ion metdlico.

A valores de pH por encima de 3, los grupos funcio-
nales del adsorbente se encuentran desprotonados en
su mayoriay son capaces de retener cationes metalicos
en su superficie. Por otro lado, a valores de pH alrededor
de 7 se observa que la eliminacion del metal disminuye;
esto es debido a la generacidon de complejos volumino-
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sos hidroxilados y acuosos a pH mayores de 7, los cua-
les no solo son menos accesibles a los centros activos
del adsorbente, sino también reducen la carga positiva
delion, reduciendo su afinidad por el adsorbente (19, 20).

Se ha planteado que el pH 5 es el idéneo para la
adsorcién de iones por quitosana, debido a que a valores
de pH bajos la quitosana es inestable y a valores de pH
altos puede disminuir la adsorcion, producto de los cam-
bios que puede sufrir la molécula de quitosana entre la
formas protonadas y no protonadas (21).

Los dos modelos de isotermas de adsorcidbn més
extensamente utilizados para la recuperacién de un Uni-
co componente, son los correspondientes a las
ecuaciones de Langmuir y Freundlich. Ambos modelos
describen una amplia gama de equilibrios de adsorciény
permiten una interpretacion fisica sencilla de cémo se
producen las interrelaciones entre una sustancia adsorbida
(sorbato) y una fase que adsorbe (adsorbente).

En este trabajo, para determinar la capacidad maxi-
ma de adsorcién de quitosana para el ion Cu?* a los dife-
rentes valores de pH, se emplearon las isotermas
adsorcion de Langmuir, pues los datos se ajustaron mejor.

Ce __ Ce 1
X Xmaxb

donde: Ce es la concentracién de equilibrio en solucion
de Cu*(mg.L"), X es la cantidad de Cu*" adsorbido por
masa de adsorbente a la concentracién de equilibrio épti-
ma (mg/g), Xméax es la adsorcién maxima (mg/g) y b es
la constante de equilibrio de Langmuir (mg.L™).

Al plotear Ce/X versus Ce se obtienen X _ y b. Los
valoresde X _ se encuentranenlaTablaly se obtienena
partir de la isoterma de Langmuir. La maxima capacidad
de adsorcién de la quitosana se puede considerar que es
iguala X _ ;este término corresponde a la maxima canti-
dad de Cu?* adsorbido sobre la superficie de la quitosana
y se obtiene a pH 5.

(€]

Xmax

Tabla I. Valores de las constantes de las isotermas
de Langmuir en el proceso de adsorcion de
iones Cu® por quitosana a diferentes valores

de pH
Valores de pH Parametros de Langmuir
Xmac (Mg-g") b (mgL™) R?
3 183, 26 1, 03628 0, 99755
5 231,48 1, 04386 0, 99907
7 137, 74 1, 03826 0, 99616

La gran afinidad del ion Cu®* por la quitosana se debe
en gran medida a la teoria de los &cidos y bases fuertes
y débiles; resultados similares se han obtenido al estu-
diar la adsorcién de diferentes iones metalicos por
guitosanas mediante las isotermas de Langmuir y
Freundlich, al calcular las constantes en el proceso de
adsorcion (22, 23).
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#* Influencia de la quitosana en la amortiguacion del efecto
toxico del cation Cu? en el crecimiento de las raices
de tomate

En la Figura 2 se muestra el efecto del Cu®* sobre la
longitud de la raiz de plantas de tomate tratadas con
quitosana. De forma general, se observa la disminucién
de la longitud radical de las plantas que crecieron en con-
tacto con el ion Cu?. Sin embargo, entre ellas si puede
apreciar que hubo una disminucién de la longitud radical
en las plantas que crecieron en contacto con el cobre sin
aplicacién previa de quitosana, en relacion con aquellas
que si recibieron tratamiento con el producto. Este com-
portamiento sugiere que la dosis de 10 mg.L™"y mayores
parecen atenuar la toxicidad o al menos estimula el alar-
aamiento de la raiz princioal.
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Figura 2. Efecto del Cu?* en la longitud radical de

plantas de tomate tratadas con quitosana.
1. Semillas imbibidas durante cuatro ho-
ras en agua, suelo sin contaminar (control),
2. Semillas imbibidas durante cuatro ho-
ras en agua, suelo contaminado, 3. Semi-
llas imbibidas durante cuatro horas con
quitosana 10 mg.L™?, suelo contaminado,
4. Semillas imbibidas durante cuatro ho-
ras con quitosana 20 mg.L™?, suelo conta-
minado, 5. Semillas imbibidas durante
cuatro horas con quitosana30mg.L™?, sue-
lo contaminado

Resultados de la literatura demuestran que las rai-
ces de las plantas se acortan y engrosan, debido a que
los iones metélicos acttan directamente sobre el meta-
bolismo, interfiriendo en la transferencia de iones a través
de las membranas celulares, lo cual afecta posteriormente
la habilidad de la planta para la absorcién de agua y
nutrientes del suelo (24).

La mayor longitud de las raices de las plantas a las
que se les aplicé quitosana, con respecto a las crecidas
en un medio contaminado sin este producto, puede ser
consecuencia de la posible formacién de quelatos, los
cuales incrementan la traslocacion de metales del sustrato
a la planta, que no permite apreciar el efecto estimulador
del crecimiento que también posee la quitosana y que ha
sido observado en diferentes cultivos (25, 26, 27).
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Los resultados de la Figura 3 indican que las plantas
gue crecieron en un medio contaminado con cobre sin
aplicacion de productos disminuyeron su crecimiento en
altura, en relacién con las plantas que crecieron en un
medio con condiciones normales, lo que reitera el efecto

fitotéxico de este ion en plantas de tomate.
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Figura 3. Efecto del Cu?* en altura de plantas de tomate
tratadas con quitosana. 1. Semillas
imbibidas durante cuatro horas en agua,
suelo sin contaminar (control), 2. Semillas
imbibidas durante cuatro horas en agua,
suelo contaminado, 3. Semillas imbibidas
durante cuatro horas con quitosana 10 mg.L?,
suelo contaminado, 4. Semillas imbibidas
durante cuatro horas con quitosana 20 mg.L?,
suelo contaminado, 5. Semillas imbibidas
durante cuatro horas con quitosana 30 mg.L?,

suelo contaminado

Sin embargo, las plantas procedentes de las semi-
llas donde se aplicaron diferentes niveles de quitosana,
tratamientos 4 y 5, alcanzaron alturas superiores a aque-
llas donde no se aplico el producto, aun cuando estas
crecieron en presencia de exceso de Cu ?* en el medio.
Se puede apreciar también que en la medida en que au-
menta la concentracién de quitosana aplicada a las se-
millas, se produce una tendencia al aumento de la altura
de las plantas; estos resultados parecen indicar que la

guitosana estimula el crecimiento en altura (28).

Estos resultados son muy promisorios, por lo que
se debe continuar profundizando en la interaccién de este
producto en las plantas, para poder dilucidar cuél es el
mecanismo mediante el que se puede disminuir el efecto
de los metales pesados en las plantas y establecer una
metodologia para el secuestro de los iones, a partir del
conocimiento de la factibilidad de la utilizacion de dife-
rentes derivados de quitosanas y, de esta forma, contar
con una via para la fitorremediacion de plantas cultivadas
en un medio con altos niveles de metales pesados, utili-

zando productos ecolégicamente inocuos (29, 30).
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