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TITULO: BIOSORPTION MECHANISM OF UPTAKE CHROMIUM BY Sargassum sp.*

AUTOR: Martha Trinidad Arias Pefaranda**

KEYWORDS: Chromium removal, biosorption, mechanism, heavy metal,Sargassum

DESCRIPCION

The ability of Sargassum sp. biomass to accumulate and remove heavy metals from liquid
effluents has been widely reported in the literature. The exact mechanism through which the
biomass uptakes metals is relatively unclear. This work aimed at investigating the mechanism
of chromium biosorption.

The biomass was protonated and the carboxyl and amino functional groups in the Sargassum
were individually chemically modified so as to determine their contribution to the chromium
biosorption. Additionally, the release of the light metals such as Ca, Mg, Na and K, and some
ions from the biomass structure, was also evaluate.

It was realized that the solution pH strongly affected the chromium biosorption efficiency on
the Sargassum sp. biomass. The higher the pH, the Cr(lll) removal is enhanced rather than
Cr(VI). The chromium biosorption on the Sargassum sp. biomass is not based on only one
mechanism, but depends on the experimental conditions, in particular on the effluent pH ionic
strength. The effluent pH affects the speciation of chromium and the ionic state of the
functional groups of the algae cell wall.  The results suggest for Cr(lll) biosorption a
combination of adsorption, the binding force may relate to electrostatic attraction and ion —
exchange to involve the release of sulphate and K, Ca y Mg ions and quelation. The
biosorption of Cr(Vl) on the Sargassum biomass the mechanisms are different, being
removed by the reduction of Cr (VI) to Cr(lll) at low pH range.
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DESCRIPCION

La habilidad del alga parda del género Sargassum sp. para captar y remover metales
pesados de efluentes liquidos ha sido ampliamente reportada por la literatura. Sin embargo
los mecanismos a través de los cuales la biomasa capta dichos metales aln no estan
esclarecidos. En este trabajo se investigaron los mecanismos del proceso de biosorcion de
cromo en sus dos formas mas contaminantes Cr(lll) y Cr(VI).

La biomasa fue modificada quimicamente mediante protonacién, esterificacion, bloqueo de
los grupos aminos, hidrdlisis y tratamiento con CaCl, y posteriormente determinado su efecto
en la captacién del cromo. Adicionalmente se evalué la liberacion de los metales livianos
como Ca, Mg, Na, K y algunos iones presentes en la biomasa, con el tiempo y la
concentracion inicial de cromo en la solucién.

Se encontré que la biosorcion de Cr(lll) y Cr(VI) con Sargassum sp. es altamente
dependiente del pH, el cual afecta tanto la especiacion del cromo en la solucion como el
estado i6nico de los grupos funcionales de la pared celular del alga. La capacidad de sorcion
de Cr(lll) aumenta con el incremento del pH hasta un valor 6ptimo de 4, mientras la
biosorcion de Cr(VI) es favorecida a bajos pH del orden de 2. De los resultados se puede
concluir que la biosorcion de cromo por biomasa de Sargassum sp. no estd basada en un
solo mecanismo, para Cr(lll) existe una atraccidon electrostatica, combinada con el
intercambio de iones y la formacién de complejos; EI Sargassum sp. remueve los iones
Cr(VI) de la solucion mediente un mecanismo combinado de atraccion electrostatica y
reduccion a Cr(lll) a bajos pH.
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INTRODUCCION

Con el crecimiento de la poblacién, los avances en la ciencia y la tecnologia han
sido la meta de crecimiento de todos los pueblos desde la revolucion industrial,
incrementando la utilizacion de los recursos naturales para satisfacer las
necesidades vitales del hombre y aumentar su comodidad y bienestar, sin ninguna
preocupacion por su posible extincion ni por los cambios irreversibles resultado de
su utilizacién indiscriminada. Dentro de estos recursos, los de tipo hidrico, han sido
objeto de especial interés y preocupacién, siendo necesarios para cualquier

actividad industrial, agricola o simplemente de supervivencia humana.

La contaminacion de las fuentes hidricas con metales toxicos y radionucleos surge
como resultado de actividades industriales como la mineria, la produccion de acero,
de energia y la agricultura. Una de las causas de contaminacién mas importantes
son las aguas residuales provenientes de zonas urbanas y de desechos industriales
que contienen sustancias estables, toxicas, bioacumulables y no biodegradables
como los metales pesados que pueden alcanzar concentraciones elevadas,

especialmente cerca del sitio de descarga.

Los efectos de los metales sobre el funcionamiento de los ecosistemas varian
considerablemente y son de importancia econdmica y de salud puablica. Contrario a
los téxicos organicos, que en muchos casos pueden ser degradados, las especies
metdlicas tienden a persistir indefinidamente, acumulandose en los tejidos vivos a

través de la cadena alimentaria.

Los metales pesados constituyen un grupo cercano a los 40 elementos de la tabla
periddica que tienen una densidad mayor o igual a 5 g/cm?®. El rasgo distintivo de la
fisiologia de los metales pesados, es que aun cuando muchos de ellos son
esenciales para el crecimiento como el Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn Cr
y Mo, se ha reportado que también tienen efectos téxicos sobre las células,

principalmente como resultado de su capacidad para alterar o desnaturalizar las

13



proteinas; mientras que a otros no se les conoce funcién biolégica como al Au, Ag,
Pb, Cd. (Cafiizares R., 2000).

En la actualidad existen dos categorias por las cuales hay interés en la remocion de
metales de soluciones acuosas. La remocion de toxicos, como un aspecto ambiental
y la recuperacion de metales valiosos, como un aspecto tecnolégico. Dentro de la
primera categoria se encuentran los metales que no sélo afectan la vida acuética
sino que se acumulan en altas concentraciones a través de la cadena alimentaria,
multiplicando los peligros para la salud humana. La otra categoria son los metales
de importancia tecnoldgica y estratégica, que poseen un alto valor y que en

algunos casos pueden también incrementar la contaminacién ambiental.

Debido a su movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales y a su toxicidad para
las formas superiores de vida, los iones de metales pesados presentes en los
abastecimientos de agua superficiales y subterraneos, se les ha dado prioridad
como los contaminantes inorganicos mas importantes en el ambiente. Aun cuando
se encuentren presentes en cantidades bajas e indetectables, la recalcitrancia y
consiguiente persistencia de los metales pesados en cuerpos de agua, implica que a
través de procesos naturales como la biomagnificacion, su concentracién puede

llegar a ser tan elevada que empiece a ser toxica. (Cafizares R., 2000).

Los metales pesados pueden ser detectados ya sea en su estado elemental o
enlazados en varios complejos con sales. Una vez en el ambiente, los metales
pueden sufrir transformaciones a diferentes formas moviles y/o pueden ser
inmovilizados en trampas ambientales. El incremento del conocimiento de la
toxicidad de los metales ha ocasionado que los limites permisibles de estos metales
en agua disminuyan constantemente. Es interesante notar que un parametro
fisicoguimico basico como el pH, puede jugar un importante papel en la movilidad de
algunos elementos metdlicos, particularmente en el grupo del cobalto, cobre,
mercurio, niquel, plata y uranio cuya movilidad esta relacionada con su solubilidad

en agua.
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Uno de los metales considerados de mayor toxicidad es el cromo. El cual pasa al
medio ambiente, fundamentalmente, como resultado de las descargas de los
efluentes de numerosas industrias como la produccién de aceros, curtiembres,
industrias de electroplatinado, fabricas de colorantes, industrias quimicas y torres de

enfriamiento de agua que a menudo contienen aditivos de cromato.

Aunque el cromo presenta muchos estados de oxidacion (di-, tri-, penta- y hexa-),
los estados trivalente y hexavalente estan principalmente presentes en ambientes
acudticos. Si bien el cromo trivalente es menos téxico que el cromo hexavalente,
una larga exposicion al cromo trivalente causa reacciones alérgicas en la piel vy
cancer, por lo que los niveles de cromo total en los efluentes son estrictamente

regulados en muchos paises ( Yeoun — Sangyun, 2001).

Los tratamientos convencionales usados para remover metales pesados de aguas
residuales como precipitacion quimica, oxidacion/reduccion, procesos de
membrana, intercambio ibnico, filtraciébn y evaporacion tienen usos restringidos
debido a su alto costo, la generacion de desechos téxicos e ineficientes para
remover metales de soluciones que contienen entre 1 a 100 mg/L de metal disuelto.
Tradicionalmente el cromo se remueve por precipitacion quimica, sin embargo este
método no es completamente eficiente para reducir la concentracion de cromo hasta

los niveles requeridos por la legislacion ambiental.

Esta preocupacion ha dado origen a la investigacion y desarrollo de nuevas
tecnologias basadas en las propiedades de ciertos materiales de origen biol6gico
para secuestrar metales, con el fin de lograr efluentes con bajo contenido metalico.
El proceso de remocién de metales pesados por materiales bioldgicos inactivos
llamado biosorcién es una de estas tecnologias emergentes que ha demostrando
ser una alternativa viable y econdmica para la detoxificacion de efluentes con
concentraciones bajas o0 medias de metales pesados generados por diferentes
sectores industriales, principalmente por su bajo costo y la alta capacidad de

captacion de los metales.
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Aunque la biosorcion es prometedora, los mecanismos no estan bien definidos. Un
conocimiento exacto de estos mecanismos y de los principales factores que lo
influencian, es esencial para entender los procesos y sirven como base para las
consideraciones estequiométricas, fundamentales para la optimizacion de las
condiciones de operacion del proceso, el modelamiento matematico y el
escalamiento que permitiran el disefio de técnicas de biosorcion mas funcionales
(Volesky, 1986).

La biosorcién de metales pesados es afectada por muchos factores experimentales
tales como tipo y concentracion de la biomasa, pH, fuerza ibénica, temperatura y
presencia de diferentes iones metalicos en solucién. Como consecuencia de estas
multiples posibles interacciones la comprensién del fenémeno de biosorcion es muy
compleja y requiere un estudio del comportamiento del proceso con las diferentes
variables y un estudio de los mecanismos involucrados en la captacion de metales

por la biomasa (Veglio and Beolchini, 1997).

En las dltimas décadas han sido estudiados potentes biosorbentes facilmente
disponibles como bacterias, hongos, levaduras, algas de agua fresca, algas
marinas y otros. En general la capacidad de captar metales varia significativamente
segun el tipo de biomasa, la capacidad de la biomasa de algunas pocas especies de
algas marinas, comunmente conocidas como algas pardas, fue mucho mayor que
para otros tipos de biomasa y carbdn activado y zeolitas naturales, llegando a ser
comparables con resinas sintéticas de intercambio ionico (Matheickal et al. 1997).
Razon por la cual para esta investigacion se selecciond biomasa de algas marinas,

especificamente del género Sargassum sp.

Los estudios previos de biosorcion de metales con Sargassum sp en su gran
mayoria son para Cd, Pb, Cu, Zny U. Los pocos estudios de Biosorcion de Cr (lll)
(Kratochvil, D et al., 1998; Escalante H. et al., 2000; Eneida Sala et al., 2002), no
han esclarecido los mecanismos del proceso de sorcién, ni han identificado vy
evaluado los sitios de union del cromo en la biomasa. Kratochvil, sugiere un
mecanismo de intercambio i6nico para Cr (lll) con biomasa protonada, basado en la

liberacion de iones H".
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Este trabajo es un complemento de los estudios realizados por el Grupo de
Investigacidon en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente de la Escuela de
Ingenieria Metallrgica de la UIS y en €l se evaltan los posibles mecanismos que
involucran la captacién de cromo (Cr(lll) y Cr (VI)) utilizando algas pardas del

género Sargassum sp..

Como objetivo general se propuso predecir y modelar los posibles mecanismos
mediante los cuales el alga parda del género Sargassum sp. capta el cromo. Como

objetivos especificos se planted:

< Caracterizar el alga parda del género Sargassum sp. utilizando técnicas

analiticas e instrumentales especificas.

< Estudiar experimentalmente la captacion del metal por parte del alga, evaluando
los mecanismos de intercambio i6nico y adsorcion a fin de determinar el que mas

representa el proceso.

< Modelar mateméticamente el mecanismo que describa la captacion del cromo por

parte del alga.

La metodologia utilizada inicio con la determinacion de los componentes de la
biomasa del alga parda del género Sargassum sp. por absorcibn atomica,
cromatografia ionica y espectrofotometria visible y de su posible estructura
molecular por espectrometria infrarroja con transformadas de Fourier,
posteriormente se realizaron pruebas preliminares para verificar las mejores
condiciones de operacion presentadas en la literatura consultada y se evalué la
remocion de cromo (VI) y Cr (lll) con biomasa natural y tratada quimicamente.
Adicionalmente se corrieron pruebas para evaluar la cinética del proceso y

determinar las isotermas de adsorcion.
En las soluciones finales se determind la presencia de Cr(VI) y Cromo total asi como

algunos metales livianos como Na, K, Cay Mg y algunos iones como PO,? SO,? y
NH;".
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Los resultados demuestran que el proceso es altamente dependiente del pH de la
solucion. La sorcion de Cr(Ill) se incrementa con el aumento del pH hasta valores
cercanos al de hidrolisis del cation a pH 4; por el contrario la remocion de Cr(VI) se

ve favorecida a pH bajos, del orden de 2.

De las pruebas realizadas con la biomasa pretratada se puede concluir que se
obtienen mejores porcentajes de remocion de Cr(VI) cuando la biomasa es
protonada, siendo mayores con la biomasa protonada con acido nitrico y &cido
clorhidrico, mientras que cuando se hidroliza con NaOH el porcentaje de remocion
disminuye con respecto a la biomasa sin tratar. Para Cr(lll) se observaron mejores

porcentajes de remocion cuando la biomasa fue tratada con bases.

En las pruebas de sorcion con Cr(VI) se observé que una parte del Cr (VI) presente
en la solucion es captado por la biomasa y otra parte es reducido a Cr (lll)
permaneciendo parte en dicho estado en la solucién. Al evaluar la liberacion de
iones en el proceso de sorcion de Cr(VI), se aprecia que la liberacion de los iones
Ca, Na y Mg se debe a las condiciones acidas de la solucion (pH 1.5), mientras que
el potasio aumenta en la solucién al aumentar la captacion de iones cromo. El
proceso de sorcién de Cr(lll) presenté un comportamiento diferente pues presenta
un aumento en la liberacion de todos los iones evaluados al aumentar la captacion
de cromo, a excepcion del ion fosfato que permanecié constante. Dicha liberacion

es en orden creciente Na, Mg, Cay K

De los resultados de las pruebas puede inferirse que los mecanismos de sorcién
dependen del pH de la solucién, ya que este afecta tanto la especiacion del cromo
en solucién, como la forma i6nica de los componentes de la pared celular del alga.
Para Cr(VI) se presenta un mecanismo predominante de reduccion a Cr(lll) junto
con la unién de Cr (VI) a los componentes de la pared celular cargadas
positivamente, mediante fuerzas electrostaticas. Para Cr(lll) se presenta la
combinaciéon de dos mecanismos, un mecanismo de adsorciéon de intercambio i6nico
en el cual los iones metalicos son inicialmente unidos a la biomasa por fuerzas
electrostaticas para luego ser intercambiados por los cationes presentes en la

misma y un mecanismo de formacion de complejos.
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2. EL CROMO

2.1 GENERALIDADES

El cromo es el vigésimo primer elemento mas abundante de la corteza terrestre, el
cromo elemental no se encuentra en la naturaleza, el anico mineral metalifero de
cierta importancia comercial del cual se extrae cromo es la cromita (FeCr,0,4), que
se produce principalmente en Sudafrica, Albania, Turquia, la India y Zimbabwe
(Brigden, K., et. Al, 2000). EI Cromo aparece naturalmente en el medio ambiente en
su estado de valencia Ill (forma estable), mientras que el Cromo (VI) y el Cromo (0)

son producidos generalmente mediante procesos industriales.

El cromo se produce en dos formas: En primer lugar, como ferrocromo, generado a

través de la reduccion de cromita con coque en hornos de arco voltaico (si en vez
de coque se utiliza silicio como reductor, se puede producir una variedad de
ferrocromo de bajo carbono). Esa aleacion de hierro y cromo se utiliza directamente
como aditivo para producir aceros cromados, que son resistentes e “inoxidables”.
Asimismo, también puede obtenerse metal de cromo mediante un proceso de
oxidacion aérea de la cromita, lixiviado, precipitacion y reduccion (Brigden, K., et.
Al, 2000)..

El cromo forma en términos de sus 0xidos, tres series de compuestos:

a) Cromo con valencia dos, CrO, 6xido de Cr(ll) u éxido cromoso

b) Cromo con valencia tres, Cr,Os3, 6xido de Cr(lll) u éxido crémico

¢) Cromo con valencia seis, CrOs;, anhidrido de Cr(Vl) o anhidrido de &cido

cromico.

Ademas puede formar compuestos con otros elementos en estados de oxidacion

(1), (1) y (V).
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2.2 USOS DEL CROMO

De los diez millones de toneladas de cromo que se producen por afo,
aproximadamente entre el 60 y el 70 por ciento se utiliza en aleaciones, las
propiedades refractarias del cromo se aprovechan en la produccion de ladrillos
refractarios para el revestimiento de hornos, lo que representa aproximadamente el
15% de la utilizacién de minerales de cromato y alrededor del 15% se emplea en la
industria quimica en general, en la que se utilizan distintos compuestos de cromo
como agentes de curtido, pigmentos y conservantes textiles, pinturas
antiincrustantes, catalizadores, agentes anticorrosivos, lodos de perforacion,
baterias de alta temperatura, fungicidas, conservantes de madera, terminaciones de

metales y electrogalvanizaciéon (Brigden, K., et. Al, 2000).

Se conocen también los peréxidos, acido percrbmico y percromatos. Los
halogenuros (fluoruro, cloruro, yoduro y bromuro) de cromo son compuestos
bastante comunes de este metal. El cloruro, por ejemplo, se utiliza en la produccion

de cromo metélico mediante la reduccion del cloruro cromoso, CrCl,, con hidrégeno.

2.3 CONTAMINACION AMBIENTAL CON CROMO

Uno de los metales pesados considerados de mayor toxicidad es el cromo, el cual
pasa al medio ambiente, fundamentalmente como resultado de las descargas de los
efluentes de numerosas industrias como son las de produccion de acero, industrias
de electroplatinado, curtiembres, fabricas de colorantes industrias quimicas, torres
de enfriamiento de agua. De igual forma el agua potable puede contaminarse con
cromo debido al contacto de la misma con los sistemas inhibidores de la corrosion

empleados en las pipas y contenedores.

El Cromo entra en el aire, agua y suelo en forma de Cromo (lll) y Cromo (VI) a
través de procesos naturales y actividades humanas, las emisiones del mismo por
chimeneas, soélidos y aguas industriales, pueden incrementar su contenido en el

medio ambiente. La lluvia y la nieve ayudan a remover el cromo presente en el aire,
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siendo el tiempo medio de permanencia en éste, menor a 10 dias. Los compuestos
de cromo soluble pueden permanecer por largo tiempo en el agua antes de
sedimentar. Las actividades humanas que incrementan las concentraciones de
Cromo (Ill) son el acero, las peleterias y las industrias textiles, pintura eléctrica y

otras aplicaciones industriales del Cromo (VI).

2.3.1 Toxicidad del Cromo

El cromo (Ill) constituye un nutriente esencial menor para los humanos, necesario
para el metabolismo de la glucosa, las proteinas y las grasas en los mamiferos y la
falta de este puede causar afecciones del corazén, trastornos metabolicos y
diabetes. Las sefiales de deficiencia en el ser humano incluyen la pérdida de peso,
retardo en el crecimiento, alteraciones del sistema nervioso y tendencia a la
diabetes debido a la reduccion de la capacidad del organismo para extraer la

glucosa de la sangre (Brigden, K., et. Al, 2000).

Todos de una u otra manera incorporamos Cromo a nuestro organismo, los
alimentos constituyen para el hombre la fuente ambiental de cromo natural mas

importante. Aportes superiores proporcionados por otros medios como aire y agua,
habitualmente se deben a contaminacion artificial, correspondiendo principalmente a
cromo hexavalente. La presencia del cromo en los alimentos es muy variable, con
rangos entre 20 y 600 ug/kg. Se presentan valores de 20-50 ug/kg en las verduras,
20 pg/kg en las frutas, 40 pg/kg en los cereales y 20-200 pg/kg en algunos
alimentos marinos. Se estima que la ingestién diaria de cromo en condiciones
normales puede variar de 5 a 500 pg, con un valor promedio diario de 100-300 ug.
Cantidades adicionales pueden ser causadas por la contaminaciéon antropogénica

del ambiente en general (Tapia J. 1997)
En el tabaco se han constatado concentraciones de cromo hasta 390 pg/ Kg de

tabaco, o también, de 1,4 ug/cigarrillo, sin que se hayan hecho evaluaciones sobre

la proporcion que de este meta se absorbe por la via respiratoria. (Tapia J. 1997.).
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El Cromo (Ill) presente en los alimentos en forma combinada, previo paso por el
estomago y los intestinos, pasa a la corriente sanguinea, cumpliendo funciones
especificas; una pequefia cantidad (0,4- 2,1 %) pasa a través del rifion y es
eliminado por la orina en pocos dias. No se sabe con certeza cual es la cantidad
minima de cromo (lll) necesaria por dia para mantener un estado 6ptimo de salud
pero se estima que una ingestién de entre 50 y 200 ug/dia es suficiente y no
presenta riesgos. Aunque, si bien se trata de un nutriente esencial, en dosis muy
elevadas puede ser nocivo (Brigden, K., et. Al, 2000), teniendo en cuenta que el
consumo de agua, pescado y otros productos alimenticios contaminados puede
aumentar la ingesta diaria sobre los niveles recomendados y la asimilacion de
niveles elevados durante largos periodos de tiempo puede resultar en efectos
negativos a la salud, incluyendo irritacion gastrointestinal, Ulceras estomacales,

dafio a rifiones e higado.

El Cromo VI entra més facilmente al cuerpo que el Cromo lll, pero rapidamente
busca siempre su forma estable (Cromo Ill) por reduccidn; estas reacciones que lo
llevan de la forma VI a la forma Ill generan el consiguiente perjuicio para la salud por
cuanto se producen a nivel intracelular degenerando en tumor ulceroso (cancer). De
aqui que la toxicidad del cromo esta relacionada al proceso de reduccién de Cr(VI),
no necesariamente a Cr(lll), en la cual se generan radicales libres. La reduccion de
Cr(VI) a Cr(lll) ha sido reportada en muchos sistemas biolégicos, la formacion
transitoria de Cr(V) es el mecanismo mas probable implicado en la toxicidad del
cromo; el complejo de Cr(V) es formado de Cr(VI) por agentes reductores
fisiologicos tales como NAD(P)H, FADH,, varias pentosas y glutaione. Estos
complejos reaccionan con H,O, generando cantidades significantes de radicales
OH sin generacion de O; los radicales OH pueden disparar directamente

alteraciones del DNA asi como otros efectos toxicos.

Otros agentes reductores de cromato intracelulares adicionales son las vitaminas C
y Bio, citocrome P-450 y la cadena respiratoria mitocondrial. EI Cr(lll) intracelular
puede ser secuestrado por los grupos fosfato de DNA afectando la réplica,
transcripcién y causando mutagénesis. El dafio oxidativo del DNA es considerado la

base de los efectos genotdxicos producidos por el Cr. El Cr(lll) puede también
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reaccionar con los grupos carboxyl y sulfidril de las enzimas causando alteraciones
en su estructura y actividad. La Modificacion de la polimerasa del DNA y otras
actividades enziméticas pueden ser causadas por el desplazamiento de los iones

magnesio por el Cr(lll).

El cromo (VI) es no esencial y toxico, es un peligro para la salud de los humanos,
SuUs compuestos son corrosivos y la exposicién a ellos provoca, independientemente
de la dosis, rapidas reacciones alérgicas en la piel como enrojecimiento severo,
hinchazon y erupciones cutaneas. Después de ser respirado el cromo (VI) puede
causar irritacion y sangrado de la nariz. La exposicion a largo plazo en el ambito
laboral a niveles atmosféricos de cromo mas elevados que los niveles del medio
ambiente natural ha sido vinculada con el cancer de pulmén. Las personas pueden
estar expuestas al cromo a través de su inhalacién, ingestion y a través del contacto
con la piel; el nivel de cromo en el aire y el agua es generalmente bajo, en agua de
consumo el nivel de cromo es usualmente bajo como en el agua de pozo, pero el
agua de pozo contaminada puede contener el peligroso cromo (VI). El grupo de
mayor riesgo incluye a las personas que trabajan en la industria de produccion de
cromato, la industria del acero y textil y en la manufactura y utilizacion de pigmentos
de cromo. Asimismo, podrian existir riesgos similares entre los trabajadores de las
industrias de aleacion y galvanizacion de cromo y soldadura de acero inoxidable
(Brigden, K., et. Al, 2000).

La Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer (IARC) clasifica a los
compuestos de cromo (VI) como cancerigenos, los compuestos de cromo trivalente
estan sin clasificarse debido a la inadecuada evidencia en animales experimentales.
Los efectos del Cromo (lll) y del Cromo (VI), estan perfectamente diferenciados por
el U.S. Department of Health & Human Services quienes indican a modo de ejemplo
que respirar aire con niveles de cromo (V1) de 0,002 mg/m?* en forma continuamente
expuesta provocarian perforaciones en el tabique nasal con perdidas de sangre,
Ulceras 6 asma; iguales 6 mayores niveles de Cromo (lll), no causan trastorno
alguno. Lo mismo ocurre con la ingestién de cromo (VI), el que provoca trastornos y
Ulceras estomacales, convulsiones, dafios al higado y rifién; 6 Ulceras en la piel si el

contacto es externo.
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2.3.2 Impacto Ambiental

El uso del cromo es controversial en relacidon con la persistencia y toxicidad
potencial de algunas de sus formas quimicas. Puede tener lugar en estados de
oxidacion de Il a VI, y el impacto en la vida humana, acuética y terrestre depende de
estos estados. Las formas trivalente (lll) y hexavalente (VI) se consideran de la
mayor importancia biolégica (USPHS 1997, Sadiq 1992, Alloway 1990, Richard y
Bourg 1991, Southart et al. 1995, Katz 1991, Kimbro,mlugh et al. 1999).

Las actividades antropogénicas que liberan cromo (lIll), son tan problematicas como
las que emiten cromo (VI) ya que la formacién de cromo (VI) puede resultar debido a
los procesos de oxidacion. Aun cuando se libera cromo (lll) al ambiente, no existe
garantia alguna de que el cromo permanezca en ese estado quimico. Por ejemplo,
la practica de depositar en rellenos sanitarios desechos con contenido de cromo (Il1)
provenientes de curtiembres junto con otros desechos industriales acidos o con
desechos cloacales, que pueden crear condiciones &cidas al descomponerse,
puede transformar por oxidacion el cromo (lll) en cromo (VI). (Mukherjee 1998,
Outridge and Sheuhammer 1993, UNEP 1991, Richard and Bourg 1991).

Se ha comprobado que el cromo (lll) y el cromo (VI) se acumulan en muchas
especies acudticas, especialmente en peces que se alimentan del fondo, como el
bagre (Ictalujrus nebulosus), y en los bivalvos, como la ostra (Crassostrea virginica),
el mejillon azul (Mytilus edulis) y la almeja de caparazon blando (Mya arenaria)
(Brigden, K., et. Al, 2000).

2.3.3 Normatividad Ambiental
Actualmente la Environmental Protection Agency (EPA) fija como limite en agua

potable 0,100 ppm de cromo total, es decir la suma de cromo hexavalente y

trivalente.
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La Organizacion Mundial para la Salud (OMS) ha determinado como valor maximo
de cromo en agua para bebida 0.05 ppm, valor que ha sido asumido por la mayoria
de los paises en Centroamérica, Norteamérica y la Union Europea a excepcion de

Colombia y Estados Unidos en los cuales se admite como méaximo 0.01 ppm.

En Colombia el Ministerio de Salud mediante el decreto No. 1594 del 26 de julio de
1984, establece dentro de los criterios de calidad admisibles para la destinacién del
recurso agua para uso humano y doméstico 0.05 ppm de Cr*® : para uso agricola
0.1 ppm de Cr*®, para uso pecuario 1.0 ppm y para preservacion de la flora y la
fauna 0.01 ppm. La resoluciéon 1074 de octubre de 1997, por la cual se establecen
estandares ambientales en materia de vertimientos, determina que la concentracion
maxima permisibles de cromo en los vertimientos a un cuerpo de agua y/o red de

alcantarillado publico es para Cromo total 1.0 ppm y para Cr*® 0.5 ppm.

El cromo se encuentra en distintas concentraciones en casi todos los ecosistemas
acuaticos y terrestres no contaminados, Sin embargo, en zonas relacionadas con
emisiones antropogénicas, los niveles ambientales pueden exceder sobremanera

las concentraciones naturales de fondo.

2.4 QUIMICA DE LAS SOLUCIONES DE CROMO

El conocimiento de las interacciones metal — ligando es esencial, por lo tanto las
propiedades de biosorcion de los compuestos disueltos dependen en gran medida
de su especiacion en la solucion. Los iones libres son usualmente mas adsorbibles
que las especies complejas los cuales generalmente precipitan facilmente. Si bien el
cromo existe en el medio ambiente en diversos estados de oxidacion, las formas
trivalentes (lll) y hexavalentes (VI) son las mas estables y se consideran de

importancia biol6gica.
Los cambios en las propiedades fisicas y quimicas del medio acuatico pueden

alterar el equilibrio entre el cromo (lll) y el cromo (VI) (Richard and Bourg 1991). El

como (VI) es una agente fuertemente oxidante y en presencia de materia organica y
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otras especies como &cido sulfhidrico, azufre, sulfuro de hierro, amonio y nitrito
(USPHS 1997, Kimbrough et al. 1999), es reducido a Cr (lll). Por lo general, esa
forma trivalente no migra de manera significativa en los sistemas naturales sino que
se precipita rapidamente y se adsorbe en particulas en suspension y sedimentos del
fondo. Esta transformacion es mas rapida en ambientes acidos, sin embargo, altos
niveles de Cr(VI) pueden sobrepasar la capacidad de reduccién del ambiente y
persistir como contaminante. Adicionalmente el Cr (lll) puede ser oxidado a Cr(VI)
en presencia de un exceso de oxigeno. EIl Cr(lll) forma escasamente precipitados
solubles, Cr(OH); o Fe, Cr(OH)s;, inmdviles bajo la mayoria de las condiciones
ambientales (Bari and Rai 1988; Sass and Rai 1987).

Los cationes de Cr* en agua estan sometidos a hidrélisis y/o reacciones de
complexacidn, el alcance depende principalmente de la concentracion total de
Cr(lll), del pH y del tipo de aniénes presentes en la solucién. El cromo exhibe
diferentes tipos de equilibrio en soluciones acuosas dependiendo del pH, en la figura
1 se presentan los equilibrios quimico del Cr(lll) y Cr(VI) respectivamente en funcién
del pH del medio (SPERLING et al.),
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Figura 1. Equilibrio quimico del Cr(lll) y Cr(VI) en funcién del pH del medio.
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El Cr(lll) estara en solucion ligeramente acida como Cr** y formando sales basicas

e hidroxido insoluble a pH alto.

Cr®+0OH™ < Cr(OH)* (1)
Cr*+30H™ < Cr(OH)" (2)

La reaccion de la hidrdlisis simple de Cr*® puede escribirse como:

Cr**+H,0 - Cr(OH)*2 + H 3)

Esta reaccién genera cationes divalentes Cr(OH)*?y protones los cuales contribuyen

al incremento de la acidez de las soluciones de Cr(lll).

Si el Cr(lll) esta siendo tomado por la biomasa, la reaccion anterior procede hacia la
izquierda, destacando una reduccion de los protones y por lo tanto un aumento en el
pH. En contraste, si el Cr(OH)*? es sorbido dentro de la biomasa la reaccion procede
a la derecha y la solucion se torna mas acida. Sin embargo el pH de la soluciéon

puede también cambiar debido a la liberacion y/o captacion de protones.

El valor de la constante de equilibrio de la reaccion (3) ha sido reportada por Hunt
(1965) de K, = 10"°* para un pk,= 3.82. esto significa que a un pH de 3.8,
aproximadamente, el 50% de todo el Cr(lll) contenido en el sistema puede estar en
la forma de Cr(OH)*2.

El cromo (VI) se encuentra principalmente en forma soluble, usualmente asociada
con el oxigeno como iones cromato CrO4? o iones dicromato Cr,O;2. y puede ser lo
suficientemente estable como para ser transportada en el medio. ElI Cr(VI) es un
acido diprético con valores de pK, de 0.8 and 6.5; asi a bajo valores de pH
ambientalmente relevantes, puede existir como dicromato y en medio alcalino la

forma predominante es cromato, CrO,*. Ambos oxianiones son altamente moéviles y
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fuertes oxidantes con potenciales de reduccién (E°) mayores de 1 V ((Mrel and
Hering 1993).

El Cr (VI) exhibe diferentes tipos de equilibrio dependiendo del pH, entre los mas

importantes se encuentran:

H,CrO, <> HCrO; +H" 4
HCrO, <> CrO;" +H" (5)
Cr,0% +H,0 « 2HCrO, (6)

En soluciones acidas, el equilibrio es:
HCr,0, <> H* +Cr,0> 7

H,CroO, «» HCr,0; + H* )

El equilibrio a pH alcalino esta dado por:
Cr2072’ +0OH™ <& HCrO, +CrOf’ (9)

HCrO; + HO™ <> CrO;” +H,0 (10)

A pH cercano a 8 la Gnica especie que puede existir en solucién es CrO,* . Si el pH
es cambiado, el equilibrio también cambiara. En un rango de pH entre 2 y 6 los
iones HCrO, y Cr,O;* estan en equilibrio y a pH maés bajos ( pH < 2) se forman

las especies CrsO10” y CryOy15°.

2.5 TECNOLOGIAS PARA LA RECUPERACION DE CROMO

El tratamiento de efluentes contaminados con metales pesados se puede realizar
por métodos quimicos convencionales como reduccion/precipitacion y neutralizacion
o fisicos como intercambio ibnico, adsorcion con carbdon activado y nuevas
tecnologias como proceso de membrana y ésmosis inversa. Los métodos quimicos

resultan costosos para el usuario ya que el agente activo no puede ser recuperado
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para rehusarlo en sucesivos ciclos de tratamiento; ademas requieren la adicion de
reactivos y el producto final es un lodo altamente concentrado dificil de disponer. La
introduccion de quimicos aumenta la conductividad/salinidad de las aguas mediante
la produccion de sulfatos solubles y cloruros, especialmente en paises como

Sudafrica donde estas aguas son rehusadas muchas veces.

La dosificacion de los productos quimicos es una funcion directa de la
concentracion del metal en la solucion y debe supervisarse de cerca las descargas
diurnas. Las actividades industriales tales como operaciones de acabado metdlico
pueden producir efluentes muy variables en su carga del metal, dependiendo de la

cantidad de trabajo.

El uso de tecnologias de membrana tiene varias desventajas importantes. Aparte
del costo, las membranas no pueden resistir ciertos tipos de productos quimicos y
de valores de pH, y son propensas a deteriorarse en presencia de microorganismos.
La compactacion, el escalamiento, la corta vida corta de operacion y su aplicabilidad
s6lo a bajas concentraciones de metal son algunos otros problemas que se pueden
encontrar con la instalacién de membranas (Kuyucak, 1997). Ademas se requiere de
un experto para su adecuada operacion y en la solucion final se detectan ciertas

cantidades de iones.

Las resinas de intercambio iénico han encontrado recientemente un lugar en el
mercado del tratamiento de agua y de aguas residuales. Sin embargo, aparte de su
costo, que puede ser prohibitivo especialmente para empresas pequefas, las
resinas son vulnerables a la oxidacion por productos quimicos, son afectadas por la
presencia de iones magnesio y calcio en solucién y son propensas a ensuciarse por

los precipitados y los organicos (Kuyucak, 1997).

Tradicionalmente, el tratamiento de efluentes contaminados con cromo se ha
realizado mediante un proceso de reduccion del Cr(VI) a Cr(lll), sequido de una
precipitacién quimica, sin embargo este método no es completamente factible para
reducir la concentracion de cromo a niveles tan bajos como los requeridos por la

legislacién ambiental. Las mayores deficiencias de este método son la indeseable

29



produccion de grandes cantidades de lodos quimicos, el alto costo de los quimicos
usados para reducir el Cr(VI), la incompleta reduccion del Cr(V1) y la dificil y costosa
disposicion segura de los lodos toxicos. Por su parte el intercambio idnico puede
minimizar la generacion de lodos pero los altos costos de las resinas han limitado su

aplicacion para el tratamiento de aguas residuales.

Recientemente en respuesta a estas deficiencias se ha estudiado la capacidad de
algunos tipos de biomasa para secuestrar cromo, algunas de las cuales han
reportado que captan mas de 100 mg de cromo por gramo de sorbente (Sharma &
Foster, 1994).

Sala E., 2001 reporta un gmax = 68.94 mg Cr (1ll)/ g de Biomasa de Sargassum sp.
Yeoung — Sangyun, 2001 encontré para la captacion de Cr (lll) con el alga parda
Ecklonia un gmax de 34.1 mg/g de biomasa. Solisio, C et al., 2000 reporté una
acumulacion de 120 mg de Cr (lll))g de biomasa viva de Sphaerotilus natans
protonada con &cido. V. K. GUPTA et al., 2001 mostré una remocién de 14.7 mg
de Cr(VI)l/g de biomasa del alga verde de la especie Spirogyra. Sudha Bai R.,
2001 demostré una captacion de 47 mg de Cr (VI) / g de biomasa inactiva de

Rhizopus nigricans

En la tabla 1 se resumen las principales tecnologias disponibles para la remocion de

metales pesados.
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Tabla 1. Tecnologias paralaremocién de metales pesados

Tecnologia

Ventajas y Desventajas

Métodos Fisico — Quimicos

v" Intercambio l6nico

Costosas

Ineficientes cuando la concentracion de los metales
es muy baja

Vulnerabilidad a la oxidacion por productos quimicos,
Se ven afectadas por la presencia de iones magnesio
y Calcio

v' Electrélisis

Tecnologia limpia
Alto costo

v Osmosis inversa

Alto Costo

v' Tecnologias de
Membrana

Alto costo

Sensibilidad al pH y a algunos productos quimicos
Propensa a deteriorarse en presencia de
Microorganismos.

Compactacion

Escalamiento

Corta vida de operacion

Aplicable solo a bajas concentraciones de metal

v" Reduccién/Precipitacion
v" Neutralizacién

Los efluentes no alcanzan los valores admisibles por
la legislacion.

Generacion de lodos toxicos

Alto costo de los productos usados para la reduccion
Incompleta reduccion

Métodos Bioldgicos

Bioacumulaciéon: Uso de
organismaos vivos

Muy rapida y eficiente para el tratamiento de
soluciones diluidas

Bajo costo

Presentan una variedad mas amplia de mecanismos
ara la acumulacion de metales

Pueden sufrir envenenamiento e inactivacion por altas
concentraciones de metales.

Requiere de suplemento de nutrientes para mantener
los cultivos.

Biosorcion:  uso  de
organismos muertos

Eficiente para el tratamiento de soluciones diluidas
Bajo costo

No presentan problemas de toxicidad
Recuperacion de la biomasa para su rehuso
Rapida saturacion y el proceso es sensible al pH
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2.5.1 Procesos de Biorremediacion

Los métodos biolégicos para recuperacion de metales, se han sugerido como
alternativas mas economicas que las técnicas existentes de tratamiento. La
biorremediacion exige el uso de organismos vivos o muertos y/o sus derivados, los
cuales captan iones usando ligandos o grupos funcionales situados en la superficie
externa de la célula (Bolton y Gorby, 1995); Este fendbmeno ha sido comparado

directamente con procesos de intercambio i6nico (Chang y Hong, 1994).

La biorremediacion es un término aplicado genéricamente a un grupo de técnicas
que utilizan procesos bioldgicos para la remediacion de suelos y aguas. Los
procesos biolégicos involucran tanto bacterias, hongos y algas, como plantas
superiores e incluso arboles. Ademas de metabolizar y degradar compuestos
organicos, los microorganismos son capaces de absorber compuestos inorganicos
toxicos, inmovilizandolos y pueden también inhibir y/o catalizar diversas reacciones

redox, ampliandose por lo tanto su campo de aplicacion.

La remocion de metales por microorganismos es conocida desde hace muchas
décadas y ha recibido mayor atencion en los ultimos afios por ser una aplicacion
potencial en la proteccion ambiental o recuperacibn de metales preciosos o

estratégicos.

La literatura cientifica revela dos distintas aproximaciones, el uso de organismos
vivos y el uso de biomasa no viva. Dos fenbmenos distintos que requieren diferentes
aproximaciones para su exploraciéon. La biosorcion que es la propiedad de ciertos
tipos de biomasa muerta, inactiva metabolicamente, para atrapar y concentrar
metales pesados de soluciones acuosas diluidas en forma pasiva y la

bioacumulacion que se da con células vivas en forma activa.

El proceso de bioacumulacion depende de la actividad metabdlica de la célula, la
cual puede ser significativamente afectada por la presencia de los iones metalicos.
La tolerancia al metal puede reflejar la habilidad de un organismo para sobrevivir en

un ambiente con una alta concentracion de metales o para acumular altas
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concentraciones de metal sin morir. La principal limitante del uso de células vivas
es que el crecimiento microbiano es inhibido cuando la concentracion del metal es
muy alta o cuando cantidades significantes de iones metalicos son adsorbidos por

los microorganismos.

Las células muertas acumulan igual cantidad de iones de metales pesados o mayor
que las células vivas, los cambios que ocurren en la estructura de la pared celular
de las células después de que han sido inactivadas (secadas), afectan el proceso de
una manera positiva. Para aplicaciones de remocion de metales, el uso de células

de biomasa muerta puede ser preferible.

En la figura 2 se esquematizan los principios basicos involucrados en la
eliminacién/recuperacién de metales de soluciones acuosas por biomasa microbiana

0 productos derivados (Cafizares R. 2000).

Para un proceso bioldgico econdémico de remediacion y eliminacion de metales
toxicos son esenciales las siguientes caracteristicas: biomasa economica, alta
capacidad para captar metales, captacion selectiva del metal, métodos de desorcién

efectivos, reciclaje de desorbentes y uso repetido de la biomasa.

La biorremediacion es una tecnologia ambientalmente amigable que ofrece muchas
ventajas sobre otros métodos de descontaminacion de metales. Sin embargo para
obtener un sistema efectivo de biorremediacion es imperativo entender los

mecanismos de unién entre el metal y la biomasa.
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Metales en solucion

}

Biomasa Microbiana
(viva, muerta , libre, unicelular inmovilizada, <
peliculas filamentosas, trozos..)

Regeneracion
de Biomasa

l Recirculaciéon
A

Biomasa cargada de metal

| |

Recuperacién no Recuperacién
destructiva destructiva ﬁ
l l Descarga
descontaminada
Metal Metal

Figura 2. Principios basicos involucrados en la eliminacidn/recuperacion de metales
de soluciones acuosas por biomasa microbiana o productos derivados.

Hace mas de 30 afios cuando se iniciaron los primeros trabajos en biorremediacién
fue mas por curiosidad que un proceso definido, muchos trabajadores en su mayoria
microbiélogos observaron que las células microbianas tenian la habilidad de
concentrar en su masa celular, metales que existian en concentraciones diluidas en

ambientes acuosos.

Durante los afos 70 con el incremento de la conciencia ambiental se motivaron
investigaciones en nuevas y eficientes tecnologias capaces de tratar en forma
econOmica y eficiente aguas contaminadas con metales. Estas investigaciones
trajeron la biorremediacion a un primer plano de interés cientifico como una base
potencial para el disefio de nuevos procesos de tratamiento de aguas residuales y a
su vez los conceptos clasicos de ingenieria quimica fueron traidos dentro de este
esfuerzo investigativo. El equilibrio y la cinética de biosorcion iniciaron a ser
investigadas en una forma sistematica utilizando herramientas del campo de la

adsorcion tales como la adsorcion con carbén activado.
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Los trabajos en biorremediacion continuaron en la década de los 80 y aparecieron
las primeras patentes utilizando biomasa microbiana especifica como bioabsorbente
para el tratamiento de aguas contaminadas. Inicialmente se uso la biomasa en
forma nativa pero rapidamente fueron desarrolladas técnicas para inmovilizacion de
la biomasa; lo que demostré ser una requerimiento indispensable para el desarrollo
de potenciales tecnologias basadas en la biosorcion y hubo que utilizar

conocimientos de la ingenieria quimica tradicional para el disefio de reactores.

Posteriormente las plantas piloto demostraron la aplicabilidad del proceso de
biosorcién como la base para los procesos de retencion y recuperacion de metales.
También demostraron las limitaciones a nivel industrial del proceso de biosorcion
debido a los costos de obtener biomasa microbiana como materia prima para la
produccion de nuevos biosorbentes. También se encontraron problemas debido al
efecto negativo de los iones en solucién que disminuian la capacidad de absorcion

de la biomasa inmovilizada para su reutilizacion.

A principios de los afios 90 los trabajos de investigacion en el campo de la
biosorcién se enfocaron en un mejor entendimiento de los fundamentos de la
biosorcion, tales como el efecto de la competencia de iones y la selectividad, en
lugar del disefio de los procesos de biosorcion. A finales de los 90 e inicios de este
siglo se han continuado las investigaciones fundamentales en el mejor
entendimiento de los mecanismos de biosorcion y los procesos de bioacumulacion (
M. Tsezos, 2001)..

Los mecanismos de unién de algunos metales con diversas biomasas han sido
estudiados como por ejemplo la captacion de Cu(ll), Pb(ll), Cr(lll), Zn(Il) y Ni(ll) con
tejido inactivo de Solanum elaeagnifolium (Rascon, A.E. et al, 2000) usando
modificaciones quimicas de esterilizacion e hidrolizaciéon de grupos carboxilicos y
metil éster respectivamente, con ayuda de técnicas de espectroscopia de rayos- X
(XANES y EXAFS) concluyé que el proceso ocurre a través de ligandos

carboxilicos.
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Yeoung — Sangyun et al., 2001, asumen un mecanismo de intercambio iGnico entre
los protones de los grupos carboxilicos de la biomasa Ecklonia sp y el Cr (lll) en

solucion, con una captacion maxima de 24.1 mg/g.

Kratochvil, D. et al, 1998, estudiaron los mecanismos de captacion de Cr (lIl) por
biomasa protonada de Sargassum sp. con H,SO, y Ca(OH),concluyendo un

mecanismo de intercambio iénico entre los iones Ca?* y el Cr(lll).

De igual forma Jinbai y Volesky, 1998 estudiaron la biosorcion de Cd con
Sargassum fluitans protonada con formaldehido y HCI sugiriendo que el proceso
esta regido por una fase rapida inicial atribuida a un mecanismo de intercambio
i6nico entre el Cd y los protones liberados y una fase lenta debida a la difusién al
interior, la rata de sorcién fue menor para la biomasa protonada que para la biomasa

nativa.

Kratochvil y Volesky, 1998 estudiaron la captacion de Cu con biomasa saturada con
Ca concluyendo que el modelo de intercambio i6nico da una buena descripcion del

proceso de biosorcion con Sargassum.

Jinbai y Volesky, 1998, estudiaron la biosorcion de uranio con biomasa de
Sargassum sugiriendo un mecanismo de intercambio i6nico entre el uranio y los

protones introducidos en la biomasa durante el pretratamiento &cido.

Figueira M. et al., 1999 investigaron los mecanismos de captacién de hierro a nivel
molecular con biomasa del alga parda Sargassum fluitans lavada con H,SO, vy
protonada con Ca(OH), utilizando microscopia electronica de Transmision,
espectroscopia dispersiva electrénica, demostrando la deposicion del metal
principalmente en la pared celular y sugiriendo un mecanismo de oxidacion del Fe

(1N y la complexacion del hierro con los grupos sulfato y carboxyl.
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3. BIOSORCION DE CROMO

En este capitulo se describen los conceptos teéricos sobe el equilibrio del proceso
de biosorcion, la cinética, los posibles mecanismos y fendmenos de transferencia
involucrados en la remocién de metales pesados por la biomasa asi como los

modelos matematicos aplicables.

Adicionalmente se relacionan los tipos de biosorbente que se han estudiado en las
Ultimas décadas haciendo énfasis en las algas marinas objeto de esta investigacion,
se menciona como evaluar el desempefio de los biosorbentes v se puntualizan las

principales ventajas y aplicaciones del proceso.

3.1 EQUILIBRIO DEL PROCESO DE BIOSORCION

El proceso de biosorcion involucra una fase solida (sorbente) y una fase liquida
(solvente, que es normalmente el agua) la cual contiene las especies disueltas que
van a ser sorbidas (sorbato, e. g. iones metalicos). Debido a la gran afinidad del
sorbente por las especies del sorbato estas son atraidas dentro del sélido y
enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso tiene lugar hasta que se
establece un equilibrio entre la cantidad de las especies del sorbato unido al sélido y
la porcion restante en la solucion (residual, concentracion de equilibrio o final Cy). El
grado de afinidad del sorbente por el sorbato determina la distribucion entre las

fases sélida y liquida.

La calidad del sorbente esta dada por la cantidad del sorbato que puede atraer y
retener en forma inmovilizada. Con este fin se determina la cantidad de metal
captado (q) por el biosorbente, como la cantidad de sorbato unido por la fase soélida/
peso, volumen, etc. El célculo del metal captado [mgMet /g de sorbente seco] esta

basado en el balance de materia del sistema de sorcion.

La cantidad de metal unida por el sorbente se calcula con base en el balance de

masa del sorbato en el sistema.
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V [L] (Ci) [mg/L] = es todo el sorbato en el sistema [mg]

V [L] (Cf) [mg/L] = es el sorbato que quedo en la solucion [mg]

La captacion del sorbato en la fase sélida sera la diferencia:

q=V (Ci-Cf)/S [en unidades de peso mg/g] 4)

donde:

V [L]; es el volumen de solucion que contiene el metal en contacto con el sorbente

Ciy Cf [mg/L]; son la concentracion inicial y de equilibrio (residual) del metal en la

solucion respectivamente. Determinadas analiticamente.

S [g], es la cantidad de biosorbente, en base seca, adicionado

La captacion del sorbato q puede expresarse en diferentes unidades dependiendo

del propdsito del ejercicio, como se aprecia en la Tabla 2.

Tabla 2. Formas de expresion de la capacidad de captacion del sorbato

PROPOSITO UNIDADES
Evaluar procesos de ingenieria | Peso/ peso seco
eventualmente interesados en procesos |mg del metal sorbido/gramo de
de balance de masa se acostumbra usar | material sorbente (seco)].
Considerar el volumen del reactor
(columnas de lecho empacado). Aunque | volumen [mg/L].
el volumen de la porosidad (vacios)
puede presentar una complicacion en
comparaciones cuantitativas del
desarrollo de la biosorcidn.
Estudios sobre la estequiometria del | Base molar o carga equivalente/peso
proceso, grupos funcionales y | 0 volumen del sorbente.
mecanismos de unién. Mmol/g = q (mg/g)/ peso molecular
Meg/g = q (mg/g)/ valencia del ion
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Estas unidades son relativamente faciles de convertir. El Unico problema puede
surgir con la conversibn peso a volumen del sorbente. Para interpretaciones

cientificas, se prefiere la base de peso seco del material sorbente.

3.2 MECANISMOS Y FENOMENOS DE TRANSFERENCIA

La comprension del fendmeno de biosorcion es muy compleja y requiere un estudio
tanto de la quimica de los iones metalicos en solucién (pH, T, aniones o ligandos en
solucion) como de los mecanismos de captacion del metal (Wilde EW, Benemann
JR. 1993. Veglio F, Beolchini F, Gasbarro A 1997). Un conocimiento exacto de los
mecanismos de biosorcion y la influencia de los principales factores permitiran la
optimizacioén de las condiciones de operacién en las fases de captacién del metal y
regeneracion de la biomasa (F. Pagnanelli, M. Petrangeli Papini, M. Trifoni, L. Toro,
F. Veglio,2000).

Los fendmenos de biosorcion se caracterizan por la retencion del metal mediante
una interaccion fisicoquimica del metal con ligandos pertenecientes a la superficie
celular. Esta interaccion se produce con grupos funcionales pertenecientes a partes
de moléculas componentes de la pared celular, como grupos carboxilo, amino,
hidroxilo, fosfato, sulfonatos y sulfidrilo de los lipidos y proteinas y polisacéridos

localizados en la superficie de la célula (Figura 3).

——— NH,

— SH
Outer ——— OH > Toxic metals
cell ——— SO;H Radionuclides
membrane ——— COOH

——— POsH

Figura 3. Sitios de biosorcion de metales toéxicos (Gazso L., 2001)
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Es un mecanismo de cinética rapida que no presenta una alta dependencia con la
temperatura y en muchos casos puede estudiarse en detalle mediante la
construccion de los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich (G. Cetinkaya
Dénmez, Z. Aksu , Oztirk , T. Kutsal. 1999; Daniel Schmitt, Andreas Mué Ller,
Zsuzsa Csogor, Fritz H. 2001)..

La biosorcién involucra la suma de todas las interacciones pasivas de la pared
celular con los iones metdlicos, que se inicia con la difusion de los iones metalicos
en la superficie de la célula (Hughes and Poole, 1989). Una vez los iones del metal
han sido difundidos a la superficie de la célula, son unidos a sitios que exhiben
alguna afinidad por el metal. Este paso contiene un gran nimero de procesos de
acumulacion pasiva en donde pueden ocurrir reacciones de adsorcion, intercambio
ibnico con grupos funcionales en la superficie de la célula y reacciones de

complejacion en la superficie.

Aunque no todos los biosorbentes potencialmente aplicables han sido aun
sisteméticamente examinados, existe evidencia que identifica el intercambio i6nico
como el principal mecanismo de la biosorcion de metales. Recientes estudios
revelan que la captacion de metales divalentes por biomasa de algas (Crist R. H.,
Martin J. R., Carr D., Watson J. R., Clarke H. J. and Crist D. R. 1994; Schiewer S.,
Fourest E., Chong K. H. and Volesky B. 1995) y por hongos filamentosos (Treen-
Sears M. E., Volesky B. and Neufeld R. J. 1984; Fourest E. and Roux J. C. 1994)

estan acomparfiados por una liberacion de las especies idnicas del biosorbente.

3.2.1 Mecanismo de adsorcion

La adsorcion es un proceso mediante el cual una sustancia es atraida por la
superficie de otra por un periodo mas o0 menos corto. La sustancia que se concentra
en la superficie o se adsorbe se llama "sorbato" y la fase adsorbente se llama
"sorbente". Segln que la atraccion entre el sorbato y el sorbente sea de tipo
eléctrico, de Van der Waals o de naturaleza quimica, cabe distinguir tres tipos de

adsorcion:
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v' La adsorcién del primer tipo cae de lleno dentro del intercambio iénico y a
menudo se le llama adsorcion por intercambio, que es un proceso mediante el
cual los iones de una sustancia se concentran en una superficie como resultado
de la atraccion electrostatica en los lugares cargados de la superficie, para
luego ser intercambiados por iones de la misma carga. Para dos sorbatos
ibnicos posibles, a igualdad de otros factores, la carga del ion es el factor
determinante en la adsorcion de intercambio. Para iones de igual carga, el
tamafo molecular (radio de solvatacion) determina el orden de preferencia para
la adsorcion.

v' La adsorcién que tiene lugar debido a las fuerzas de Van del Waals se llama
generalmente adsorcién fisica. En este caso, la molécula adsorbida no esta fija
en un lugar especifico de la superficie, sino mas bien esta libre de trasladarse
dentro de la interfase. Esta adsorcion, en general, predomina a temperaturas
bajas. La adsorcion de la mayoria de las sustancias organicas en el agua con

carbén activado se considera de naturaleza fisica.

v' Si el sorbato sufre una interaccion quimica con el sorbente, el fenémeno se
llama adsorciéon quimica, adsorcién activa o quimisorcion. Las energias de
adsorcion son elevadas, del orden de las de un enlace quimico, debido a que el
sorbato forma unos enlaces fuertes localizados en los centros activos del

sorbente. Esta adsorcidn suele estar favorecida a una temperatura elevada.

La mayor parte de los fendmenos de adsorcion son combinaciones de las tres
formas de adsorcién y, de hecho, no es facil distinguir entre adsorcion fisica y

quimica.

La principal distincién entre adsorcién fisica y cambio iénico es que las ecuaciones
que describen la sorcién consideran solamente una especie quimica, de manera
que la distribucién del soluto entre la disolucion y el sélido responde a una relacién
simple, lineal o no. Las ecuaciones para el cambio iénico tienen en cuenta todos los

iones que compiten por los lugares de intercambio.
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En general, la adsorcion desde una disolucion a un solido ocurre como
consecuencia del caracter liofébico (no afinidad) del soluto respecto al disolvente
particular, o debido a una afinidad elevada del soluto por el sélido o por una accién
combinada de estas dos fuerzas. El grado de solubilidad de una sustancia disuelta
es el factor mas importante para determinar la intensidad de la primera de las
fuerzas impulsoras. Cuanta mayor atraccion tiene una sustancia por el disolvente

menos posibilidad tiene de trasladarse a la interfase para ser adsorbida.

3.2.1.1 Modelamiento del proceso de adsorcién

El proceso de sorcidn tiende a ser exotérmico y el rendimiento de la sorcién puede
variar con la temperatura, por consiguiente se requiere un proceso de sorcion a
temperatura constante. La biosorcion no es necesariamente tan fuertemente
exotérmica como otras reacciones de adsorcion fisica. El rango de temperatura para
las aplicaciones de biosorcion es considerado relativamente angosto entre 10 vy
70°C ( Volesky B.,999).

Las isotermas de adsorcion son graficas que representan la capacidad de sorcion
(q) en funcion de la concentracion de equilibrio del sorbato residual que permanece

en la solucion (Cf ) cuya expresion general es: g = Kd Cf

Donde Kd se llama constante de adsorcién, coeficiente de distribucién o coeficiente

de particion.

Esta simple relacién puede ser expresada de varias formas como se presenta en la
Figura 4, cuando la isoterma no es lineal, hay otras aproximaciones para describir
la distribucién entre el solido y la disolucién. Las mas utilizadas son las de

Freundlich y Langmuir.
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Figura 4. Formas de las Isotermas de Adsorcién

Las isotermas de sorcién pueden ser expresadas matematicamente. Esto fue hecho
alrededor de los afios 1900s por Langmuir y Freundlich quienes estudiaron la

adsorcién con carbén activado.

La isoterma de Langmuir es de forma hiperbdlica

be,

0 = Qpmax m %)

Donde:
Omax €S €l maximo sorbato captado bajo las condiciones dadas [mg/g];

b es un coeficiente relacionado con la afinidad entre el sorbente y el sorbato

La forma lineal de la isoterma de Langmuir esta dada por:
q
(ij = bq max bq (6)

y se puede graficar (1/q) vs (1/ Cf) o (Cf /q) vs Cf

43



La isoterma de Langmuir (1918) considera la absorcién como fenémeno quimico.
Fue primero examinada tedricamente en la adsorcion de gases en superficies
sOlidas. La constante de Langmuir b = 1/K relaciona la energia de la adsorcion
con la ecuacién de Arrhenius. Cuanto mayor sea b, menor es K y mayor la afinidad
del sorbente por el sorbato; g puede también interpretarse como el nimero total de
los sitios de union que estan disponibles para la biosorcidn y gmax como el nimero

de sitios de unién que estan ocupados por el sorbato a una concentracion C; .
Aunque el modelo de Langmuir no vierte ninguna luz en los aspectos mecanicos de
la sorcién, proporciona informacion de la capacidad de captar y es capaz de reflejar
el comportamiento general del proceso de sorcién en el equilibrio.
Langmuir (1918), basandose en la rapidez con que las fuerzas intermoleculares
disminuyen al aumentar la distancia, supuso que las capas adsorbidas no deben
tener un espesor mayor que el de una molécula y por lo tanto la sorcidn se restringe
a un monocapa. En la actualidad esta opinion se admite generalmente para la
quimisorcion y para la adsorcion fisica a presiones bajas y temperaturas
moderadamente altas.
La isoterma de Freundlich es una relacién exponencial:
_ kC 1/n

q - f (7)

Donde

k y n son las constantes de Freundlich.(n es generalmente mayor que la unidad).

k es una constante empirica que proporciona una indicacién de la capacidad de

adsorcion de la célula.
1/n es una constante empirica relacionada con la intensidad de la adsorcién.

Cuya forma lineal es: Log g =log k + 1/n log C¢ (8)
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La relacion de Freundlich es una ecuacion empirica. No indica una capacidad finita
de captacion del sorbente y puede entonces solo ser razonablemente aplicada en
rangos de concentracion Cs entre bajos e intermedios, Si embargo es mas facil para
manejar matematicamente en célculos mas complejos como el modelamiento del

comportamiento dindmico de una columna.

El modelo de Langmuir se ha utilizado en forma empirica mas a menudo puesto que
contiene dos Utiles y facilmente imaginables parametros (gmax ¥ b) los cuales son
entendibles puesto que reflejan las dos caracteristicas mas importantes del sistema
de sorcion (Holan, Z.R. and Volesky, B. 1994.; Holan, Z.R., Volesky, B. and
Prasetyo, I. 1993; Volesky, B. 1994; Volesky, B. and Holan, Z.R. 1995.)

Otras relaciones de isotermas de sorcidon como las enumeradas en la Tabla 3, estan
apareciendo en la literatura, sin embargo no reflejan los principios fisicoquimicos
esenciales del proceso de sorcién, los cuales en la mayoria de los casos pueden no
estar bien entendidos. Para propoésitos practicos, son modelos matematicos
ajustados del fenémeno capaces de describir la relacion (q) versus (Cy) observados
experimentalmente. Sin embargo ninguno de estos modelos puede ofrecer pistas
importantes en cuanto al mecanismo de sorcion, ni son sensibles a variables de

proceso externas (como p.ej. pH, la fuerza idnica, etc.).

Mientras que el modelo de adsorcién de Langmuir es valido para una adsorcién en
una simple capa, las isotermas de adsorcion del modelo de BET reflejan la
adsorcion en multiples capas. Ambas ecuaciones estan limitadas por la asuncién de
energias uniformes de adsorcion en la superficie y se pueden deducir de
consideraciones cinéticas o de la termodinamica de la adsorcion (Adamson, A.W.
1967. Brunauer, S., Emmet, P.H. and Teller, E. 1938. Langmuir, |. 1918).
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Tabla 3. Modelos de adsorcion para un solo componente, frecuentemente usados

Isoterma Ecuacion Observaciones Ref
Brunauer-Emmett- BQC, Cs es la constante de saturacion del soluto
Teller (BET) q= c B es una constante relacionada con la energia de interaccién con | Brunauer
(c.-c, {1+ (B —1)( % H la superficie (1938)7
S
Q es el nimero de moles del soluto adsorbido por unidad de peso
de adsorbente en forma completa en la monocapa de la
superficie.
Dubinin- B es una constante relacionada con la energia de porcion Dubinin,
Radushkevich (DR) [Lhng=Ingm-B E? E es el potencial de Polanyi (1947)8
E = RT In(1+ 1/Cf
Radke-Prausnitz 1 1 1 Expresion empirica simple que usa tres parametros Radke &
— = + Prausnitz
q aC, bC”/ (1972)5
Combinacion 1/n Sips, 1948
Langmuir- q bq max C f
Freundlich] = 1/
1+ bC "
Reddlich-Peterson aC Es una aproximacion de Freundlich Jossens et
g = a altas concentraciones al., 1978
1+ bC }
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3.2.2 Mecanismo de Intercambio l6nico

En el intercambio i6nico, especies de tipo molecular con cargas positivas (cationes) o
negativas (aniones) que existen en la solucion reemplazan iones no semejantes con el

mismo tipo de carga dentro del solido.

El fenbmeno de intercambio i6nico surge de la capacidad de adsorcion de las superficies
de las particulas sélidas, las cuales tienen su superficie cargada eléctricamente y cuando
estdn en contacto con una solucién, su carga provoca gque iones de carga opuesta,
presentes en la solucidon se concentren en la interfase solucion-sélido. La causa del
intercambio obedece a que los iones en la superficie lo estdn muy débilmente (iones
labiles) de modo que pueden ser facilmente reemplazados por otros iones,
conservandose la carga. Se trata de un fendbmeno regulado por un equilibrio dinamico

entre los iones adsorbidos y los de la solucién.

Para que tenga lugar el intercambio ionico, los iones deben moverse de la disolucion al
solido y viceversa. Este movimiento se conoce como proceso de difusion. La difusion de
un ion esta en funcion de su dimensién, carga electrostatica, la temperatura y también
estd influenciada por la estructura y tamafio de poro de la matriz. El proceso de difusion
tiene lugar entre zonas de distinta concentracion de iones, de mas concentrado a menos,

hasta que tengan la misma concentracion.

En general, la fuerza de enlace de los cationes depende de su valencia, tamafio efectivo e
hidratacién y de las caracteristicas del sorbente. En principio, los iones de igual carga son
adsorbidos con igual fuerza sobre la superficie solida cargada; en la préactica, sin
embargo, el radio hidratado determina la fuerza de adsorcién, siendo méas fuertemente
retenidos los de menor radio hidratado. La hidrataciéon es directamente proporcional a la

carga del i6n e inversamente proporcional al radio i6nico.
Por otra parte, los iones multivalentes se concentran en la doble capa preferentemente

sobre los monovalentes. Es decir, los iones divalentes son adsorbidos mas fuertemente

que los monovalentes. Esta selectividad, que favorece la adsorcién de cationes de mayor
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carga, decrece con el incremento de la fuerza idnica en la solucion, mientras que la

dilucion favorece la retencion de los iones de mayor carga.

La modificacion del pH, altera la superficie de carga variable de la biomasa y por tanto el
equilibrio inicial, evolucionando el sistema en la busqueda de una nueva estabilidad.
Cuando se estudian las reacciones de intercambio idnico (catidnico), se asume que existe
un equilibrio entre la solucion y el adsorbente en todo momento y que los efectos de
dispersién-difusion son insignificantes. Las reacciones de intercambio cati6nico estan
basadas en el principio del equilibrio termodinamico entre iones en solucién y en la fase

adsorbida.

Un sistema de intercambio i6nico binario que contiene iones metalicos divalentes Ay B

puede ser descrito por la siguiente ecuacion de intercambio.
A? + (B —biomasa) < B*" + (A —biomasa) 9)

La correspondiente constante de equilibrio es definida como:

C
KAB = 9a~e (10)

9sCa

El valor de la constante de equilibrio puede ser determinada de la pendiente de la grafica.
La capacidad de captacion total Q (meqg/g de peso seco de biosorbente) esta dada por la

densidad de los grupos funcionales en el sorbente y la ecuacion (15) puede expresarse

como:
e (12)
Q g4 s 1+kC,
KABCA
Donde:
l;: 1
KAB(:A

La ecuacion (17) puede ser transcrita usando las siguientes variables adimensionales.
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_GCg _C, _Qa

“Zc,  Tc, Mo

o 0 Q
Resultando la siguiente ecuacion que representa la isoterma de intercambio i6nico binario

para el sistema.

Ya=—", (12)

La captacion tipo Langmuir o Freundlich asume sitios libres, no intercambio i6nico. En el
modelamiento matematico del fendbmeno, la ecuacion de Langmuir y la constante de
intercambio i6nico para la unidbn de un i6n metélico M (por simplicidad aqui un ion
monovalente) reemplaza un protén H en un sitio de acomplejamiento B y se relacionan

como se observa en la Figura 5.

ADSORPTION ION EXCHANGE

Figura 5. Relaciones de las constantes de equilibrio del modelo de

Langmuir e Intercambio ionico.
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Las diferencias entre los dos modelos pueden ser especialmente pronunciadas a bajas
concentraciones del ion metalico (Crist, R.H., Martin, J.R., Carr, D., Watson, J.R., Clarke,
H.J. and Crist, D.R. 1994).

La aproximacion de intercambio iénico es probablemente algo mas cercana a la realidad
que el modelo simple de Langmuir, pero tampoco satisface totalmente la asuncion del
namero constante de sitios libres. Puede ser razonable para un sistema de pH constante

pero no puede sostenerse para los sistemas con pH variable.

La capacidad del intercambio catiénico tiende a aumentar con el aumento del pH cerca

del punto isoeléctrico.
3.3 CINETICA DE SORCION

Para evaluar la rata que controla el proceso se pueden utilizar modelos cinéticos de

primer y segundo orden:

La expresion de la rata de primer orden de Lagergren basada en la capacidad del sélido,

estéd dada por la siguiente ecuacion:

dg
" =Ky (O — 1)

1,ad e 13
dt q (13)
Donde g¢q Y g en (mg/g) son la cantidad de metal sorbido por el biosorbente en el
equilibrio y en un tiempo t, respectivamente y k; 4 €s la constante de velocidad de
biosorcion de primer orden (min™ ). Después de integrar bajo las siguientes condiciones

limite para t=0, q=0 ypara t=t , g=gq la ecuacion (20) queda:

kl,ad

|09(qeq —Q)Z log g, —2303t (14)
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Una linea recta de la gréafica log (geq — ) contra t sugiere la aplicabilidad de este modelo
cinético. Para ajustar la ecuacion (21) a los datos experimentales, se debe conocer la
capacidad de sorcion de equilibrio, e, En muchos casos en geq €s desconocida y como la
adsorcion tiende a ser demasiado lenta la cantidad sorbida sigue siendo mas pequefia
que la cantidad de equilibrio. Por esta razdn es necesario obtener la capacidad real de
sorcion en el equilibrio Qgeq, extrapolando los datos experimentales t = o 6 usar un
método de prueba y error Ademas, en la mayoria de los casos la ecuacién de primer
orden de Lagergren no se ajusta bien para el rango completo del tiempo de contacto y
generalmente aplicable sobre los 20-30 minutos iniciales del proceso de sorcion (Daniel
S., Andreas M., Zsuzsa C., Fritz H.2000, Zu'mriye A., Sevilay T., 2000)

La pseudo ecuacién de segundo orden también se basa en la capacidad de adsorcién de
la fase sélida. Contrario al otro modelo, predice el comportamiento sobre la gama entera
de la adsorcion y esta de acuerdo con un mecanismo de adsorcién done la velocidad es el
paso controlante. Si la velocidad de sorcién es un mecanismo de segundo orden, la

velocidad cinética de quimisorcion se expresa como:

d
d(;l — k2,ad (qeq _ q)2 (15)

Donde k,.q es la constante de velocidad de biosorcion de segundo orden (g/mg.min),
para las condiciones t=0, q=0 y t=t , g=q la forma integrada de la ecuacion (22) se

convierte en:

t 1 1

,+ t )
q kz,adqeq qeq

Si la cinética de segundo orden es aplicable, la gréfica t/q contra t de la ecuacion (23)

da una relacion lineal de la cual geq Y k2,20 pueden ser determinadas de la pendiente y el
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intercepto de la (Daniel S., Andreas M., Zsuzsa C., Fritz H.2000, Zu'mriye A., Sevilay T.,
2000)

3.4 TIPOS DE BIOSORBENTES

La evaluacién de la capacidad de captar metales de algunos tipos de biomasa ha ganado
interés desde 1985 (Volesky B, Holan ZR ,1995). Existen potentes biosorbentes
facilmente disponibles los cuales han sido estudiados por su capacidad de captar metales
y su disponibilidad de uso. Estos incluyen bacterias (Strandberg et al., 1981; Scott and
Karanjkar, 1992; Sag and Kutsal, 1995), hongos (Tobin et al., 1984; Huang et al., 1991;
Fourest et al., 1994), levaduras (Huang et al., 1990; Volesky et al., 1993), algas de agua
fresca (Crist et al., 1981; Ozer et al., 1994), algas marinas (Holan et al., 1993; Chong and
Volesky, 1995; Fourest and Volesky, 1996; Matheickal and Yu, 1996; Matheickal et al.,
1997, 1999) y otros (Freer et al., 1989; Deshkar et al., 1990; Schneider et al., 1995).

Uno de los principales factores ha considerar para seleccionar la biomasa con fines de
limpieza, es la disponibilidad de la misma. La economia de la remediacién ambiental dicta
gue la biomasa debe venir de la naturaleza o debe ser un material de desecho. Algunos
biosorbentes pueden atar y recoger una amplia gama de metales pesados sin ninguna
prioridad especifica, mientras que otros son selectivos para ciertos tipos de metales
[Hosea M, Greene B, McPherson R, Henzl M, Alexander MD, Darnall DW (1986), Volesky
B, Kuyucak N (1988) ].

Al elegir la biomasa para experimentos de biosorcion de metales, su origen es un factor
importante a considerar. La biomasa puede venir (i) de desechos industriales que se
deben obtener gratuitamente; (ii) organismos facilmente disponibles en grandes
cantidades en la naturaleza; y (iii) organismos de crecimiento rapido, cultivados o
propagados especialmente para propdésitos de biosorcion. La rentabilidad es la atraccién

principal de la biosorcion de metales.
No solo la biomasa microbiana es utilizada en forma directa, los biosorbentes derivados

de procesos simples pueden ser mas econémicos para la aplicacion de procesos de

remocion de metales en forma econdmica. Si por alguna razon los productos del proceso
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de fermentacion no estan disponibles los biosorbentes podrian ser producidos usando
técnicas relativamente sencillas y econdémicas para la propagacion de los cultivos.
Algunos microorganismos presentes en fuentes facilmente disponibles y baratas tales
como aguas residuales industriales ricas en carbohidratos, que plantean a menudo
problemas de contaminacion, tales como industrias del alimentos, lecherias y almidon,
pudieran ser utilizados convenientemente. Por el contrario, los costos de biosorbentes
producidos especialmente podrian ser mas altos y afectar negativamente la economia

total de su uso [Regine H. S. F. Vieiral Boya Volesky].

En vista del numero de tipos de biomasa y el nUmero de metales de interés, multiplicado
por el nimero de parametros experimentales o de proceso, la tarea de la prospeccién
para los nuevos y potencialmente factibles biosorbentes de metales tiene un alcance muy

amplio.

En general la capacidad de captar metales varia significativamente para diferentes tipos
de biomasa estudiadas. Para iones de metales pesados divalentes los valores reportados
para biomasa de bacterias varian de 0.05 a 0.2 mmol/g; para hongos y levaduras de 0.2 a
0.5 mmol/g; para algas de agua fresca de 0.5 a 1.0 mmol/g y para algas marinas 1.0 a
1.5 mmol/g. Entre estos valores, la capacidad de la biomasa de algunas pocas especies
de algas marinas, comunmente conocidas como algas pardas, fue mucho mayor que para
otros tipos de biomasa, carbén activado y zeolitas naturales, llegando a ser comparables

con resinas sintéticas de intercambio ionico (Matheickal et al. 1997).

La pared celular de la biomasa contiene compuestos quimicos con sitios capaces de
secuestrar pasivamente metales. Numerosos grupos quimicos contribuyen a la biosorcién
de metales en diferentes organismos como algas y bacterias o por moléculas como
biopolimeros. Estos grupos abarcan el oxidrilo, el carbonilo, carboxilo, sulfidrilo, tioeter,
sulfonato, amina, imina, amida, imidazole, fosfonato y los grupos fosfodiester. La
importancia de cualquier grupo dado para la biosorcién de cierto metal por cierta biomasa
depende de factores como el nimero de sitios en el material biosorbente, la accesibilidad
a los sitios, el estado quimico del sitio (p. ej. disponibilidad), y la afinidad entre sitio y
metal (p. ej. fuerza de union). El grado al cual el sitio puede ser usado por un metal dado

depende de su fuerza de union y concentraciéon comparando con el metal que ocupa el
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sitio. Para la unién electrostatica del metal, un sitio esta sélo disponible si el metal es

ionizado. [Regine H. S. F. Vieiral Boya Volesky].

3.4.1 Algas marinas

Las algas marinas tienen grandes ventajas para el proceso de biosorcion, porque su
estructura macroscoépica ofrece una base conveniente para la produccion de particulas

biosorbentes disponibles para el proceso.

Las algas marinas son organismos fotosintéticos que sin embargo no estan catalogados
como vegetales verdaderos, viven y crecen constantemente en la zona costera inter y
submareal (entre y bajo el nivel de las mareas respectivamente) hasta los 20 o 30 metros
de profundidad y tienen altas tasas de crecimiento y renovacién anual, lo que las hace un

recurso natural renovable de gran importancia.

Son cosechadas en muchas partes del mundo como alimento y para la obtencion de
productos como agares, carragenos Yy alginatos que pueden ser empleados como
espesantes; su cultivo ya excede los 3 millones de toneladas anuales y las cosechas
potenciales son estimadas en 2.6 millones para algas rojas y 16 millones para algas
pardas. Por lo que estan facilmente disponibles en grandes cantidades para el desarrollo
de materiales biosorbentes altamente efectivos. Sin embargo considerando el gran
namero de especies de macroalgas identificadas hasta ahora, solo unas pocas han sido
estudiadas por sus propiedades para captar metales pesados. La mayor parte de estos
estudios son limitados a los géneros Ascophyllum and Sargassum (Holan Z. R., Volesky
B. and Prasetyo I. 1993. Chong K. H. and Volesky B. 1995. Fourest E. and Volesky B.
1996), los cuales revelan un interesante potencial asociado con ciertas especies de algas
como Ascophyllum nodosum, Sargassum baccularia, Sargassum natans, Sargassum
fluitans, Ecklonia radiata, Ecklonia maxima y Durvillaea potatorum (Jose T. Matheickal,
Qiming Yu and Gavin M. 1999; Pairat Kaewsarn, Qiming Yu, 2001).

En la Tabla 4 se presentan algunas especies que tienen una capacidad de captacion de

metales comparable con resinas de intercambio ibnico comerciales sintéticas.
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Tabla 4. Biomasay resinas con su capacidad de captar metales *

Tipo de biomasa Capacidad Biosorbente (meq/g)
Sargassum sp. 2-23
Ascophyllum sp. 2-25
Eclonia radiata 1.8-24
Rhizopus arrhizus 1.1
Peat moss 45-50
Resinas
comerciales 035-50

* Kratochvil and Volesky, 1998

3.4.1.1 Composicién de las Algas Pardas

Las algas pardas poseen una alta capacidad para atrapar metales en la cual la pared
celular juega un papel importante. Esto debido a la presencia de grupos sulfatos y
carboxilos en los polisacaridos de la pared celular, los cuales pueden actuar como sitios
de unién para los metales (S. Schiewer, M.H. Wong. 2000). El alginato es el principal
polisacarido responsable de la sorcidbn de metales en las algas pardas, compuesto por
acido manuronico y éacido gulurdnico y sus sales célcica, magnésica y de metales
alcalinos en varias proporciones. Estos polisacéridos son producidos por las interacciones
entre el &cido alginico y elementos alcalinos del agua del mar y constituyen un eficiente
intercambiador de iones. En el alga parda, el alginato constituye cerca del 10+40% del
peso seco del alga (Percival, E., McDowell, R.H., 1967.). Para el Sargassum el contenido
de alginato estd entre un 17% y un 45% segun reportan Chapman V.J., 1980 y Fourest
and Volesky, 1993, el cual corresponde a 0.85+0.25 meq/g de grupos carboxilicos por

PESO seco.
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La pared celular de las algas juega un papel importante en la uniéon del metal e indican la
diferencia entre las principales clases de algas. La pared celular de las algas pardas
contiene alginatos, fucoidan y celulosa como se esquematiza en la Figura 6. la cual es
muy porosa y facilmente permeable a especies idnicas pequefias, su forma y estructura
fisica rigida hacen su aplicacion en el proceso de biosorcion particularmente conveniente
(T. A. Davis, B. Volesky , R. H. S. F. Vieira 2000).

Es también interesante notar que la membrana celular de la mayoria de las algas es

permeable a moléculas neutras pero no a iones. Ademas de la porosidad de la estructura

Matriz de alginato y Fucoidin

Mucilago IS NI

................................................ Fibra de celulosa
L

Pared celular @ Proteina
Membrana 9 fosfolipidos
plasmatica

Figura 6. Estructura de la pared celular de las algas

de la pared celular los constituyentes de las células de las algas pueden proveer una serie
de ligandos quimicos, grupos funcionales de unién para captar iones metdlicos. Las
diferencias en los constituyentes de la célula y en la composicién y estructura de la pared
celular de diferentes especies de algas pueden servir como base para secuestrar en

forma selectiva muchas especies metalicas.

Los alginatos son macromoléculas lineales cuyas unidades monoméricas son los acidos
uronicos (azucares donde el grupo CH,OH del C6 ha sido reemplazado por un grupo
COOH), una de las unidades deriva de la D- manosa y se llama acido D- manurénico (M)
la otra es su epimero en C5, el acido L- gulurénico (G), si bien estos monémeros solo
difieren en la configuracion del C5, hay una enorme diferencia entre ellos, ya que las

conformaciones espaciales son diferentes lo que provoca una gran diferencia estructural
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entre los bloques poliédricos, si bien los acidos alginicos son copolimeros lineales de

ambos acidos por formacion de enlaces glucosidicos (1-4), no todos son iguales.

Los alginatos poseen distintas proporciones de mondmeros gulurdénicos y manurdnicos
distribuidos de diferentes formas, la relacidon porcentual entre estos acidos manurénico /
gulurénico varian de un extracto a otro, oscilando entre 0,4 a 2,4 y determinan las
propiedades del polimero. La principal propiedad que depende de esta distribucion es la
capacidad de formar geles con cationes polivalentes con los cuales reacciona en forma
cruzada como con el calcio, el cual se ubica en los espacios formados entre los bloques
de acido gulurdnico, estructura conocida como “caja de huevo” (Figura 7). Esto depende

principalmente de la especie de alga, y en menor grado de la madurez del alga y del area

de cosecha.
COQH
H 0 OH
H
OH HQ
HO H
H H

[ - O - Mannurenic Acid «r =L - Guluronic Acid

Figura 7. Formulas clasicas de las dos unidades monoméricas
del acido alginico.

La llamada férmula de silla que se ilustra en la Figura 8, permite ver en forma mas clara
el arreglo tridimensional de las moléculas:
OH
COOH

O HOO 0
H oH H

H

B - D - Mannurenic Acid a - L- Guluronic Acid

Figura 8. Formulas en formas de silla
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Las algas pardas también poseen entre el 5 — 20% del polisacarido fucoidan de matriz
sulfatada y cerca del 40% de los cuales son ésteres sulfato. Fourest and volesky 1996,
reportan 0.27 mequiv/g de grupos sulfato. El alginato y el fucoidan son conocidos por sus
propiedades para unir metales por intercambio i6nico con los iones metalicos (Haug and
Smidsrod, 1970).

El contenido de proteina del alga parda es menor del 30% para el Sargassum es del 10%
equivalente aproximadamente a 0.17 meg/g de los grupos carboxilicos. Esto significa que
en el alga parda los grupos carboxilicos del alginato son mas abundantes que los grupos
carboxilo o amino de la proteina y son por lo tanto los principales sitios de unién. Los
grupos sulfato aparecen como de importancia secundaria (S. Schiewer, M.H. Wong.
2000).

Tanto los grupos carboxilo como sulfato son acidos, a pH bajos ellos seran protonados y
se volveran menos aprovechables para la union de metales, lo que explica porque la
union de muchos metales se incrementa con el aumento del pH (Greene et al., 1987,
Ramelow et al., 1992). La competencia entre protones e iones metélicos por los mismos
sitios de union de los grupos carboxilo y/o sulfato han sido descrita por un modelo de
isoterma de biosorcidn sensible al pH que permite la prediccién del efecto del pH sobre la
unién del metal y la cantidad de protones unidos (S. Schiewer, M.H. Wong. 2000). Puesto
que en la deprotonacion los grupos carboxilo y sulfatos son cargados negativamente ellos
pueden atraer electrostaticamente cualquier catidon. Las particulas de biomasa de algas
pueden tener una carga total negativa la cual se incrementa con el aumento del pH como
mas sitios son deprotonados. Puesto que las particulas de las algas son grandes
comparadas con el grosor de la doble capa eléctrica, la carga negativa de la biomasa sera

equilibrada completamente dentro de la particula (S. Schiewer, M.H. Wong. 2000).

Ademas de su abundancia y la capacidad para secuestrar iones metalicos, la biomasa de
Sargassum es sobre todo conveniente para el proceso de biosorcién porque su contenido
de polisacaridos no es facilmente lixiviables como para otras algas pardas usadas
comercialmente como fuente de alginatos. Las propiedades de intercambio i6nico de

ciertos polisacaridos naturales han sido estudiadas detalladamente y estd bien
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establecido que iones bivalentes metélicos intercambian iones con iones de los

polisacaridos como el acido alginico.

Las algas pardas tienden en particular a secuestrar metales pesados. Aderhold D and
William CJ. estudiaron la eficacia de tres especies de algas Ecklonia méaxima, Lessonia
flavicans y Durvillea potatorum en la sorcion de cobre, niquel, zinc, plomo y cadmio.
Ellos encontraron que las tres especies secuestran iones metalicos de la solucién. L.
flavicans fue la mas pobre en la remocién de iones plomo; D. potatorum dio la mas baja
concentracion residual de metales en la mayoria de los casos; E. maxima liber6 menos
alginatos durante la experimentacién y mostr6 una relativamente alta capacidad de
remocion de iones metalicos. Una tendencia constante para las tres clases de biomasa,
en términos de captacion de iones metalicos, fue que el cadmio fue el mas efectivamente

secuestrado, seguido por cobre y niquel.

La afinidad por los metales puede ser manipulada con el pretratamiento de la biomasa
para saturar los sitios activos de sorcién con diferentes metales ligeros. Volesky, Weeber
and Vieira trabajaron extensivamente con uno de los mejores tipos de biomasa para
sorcion de metales, el Sargassum. Ellos compararon tres especies diferentes de biomasa
no viva de Sargassum para sorcion de Cd y Cu de soluciones acuosas, usando isotermas

de sorcion experimentales.

La captacion de Cd a un pH o6ptimo de 4.5 fue gmax = 87 mg Cd/g para Sargassum
vulgare, 80 mg Cd/g para S. fluitans, y 74 mg Cd/g para S. filipendula. La respuesta de Cu
en pH 4.5 fue = 59 mg Cu/g para S. vulgare, 56 mg Cu/g para S. filipendula, y 51 mg Cul/g

para S. fluitans.

3.5 DESEMPENO DE LA BIOSORCION

El desempefio de los materiales sorbentes, a menudo necesita ser comparado. El caso
mas simple es cuando hay solamente una especie del sorbato en el sistema. La
comparacion del desempefio de la sorcién con un simple sorbato es mejor basada en la

curva de la isoterma de sorcién para un simple sorbato.
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La comparacién de dos o mas sorbentes debe ser hecha siempre bajo las mismas
condiciones. Estas pueden ser restringidas por los valores ambientales en los cuales se
lleva a cabo la biosorcion (pH, temperatura, fuerza idnica, etc.) estas no necesariamente
deben ser ampliamente ajustadas. Puesto que las isotermas podrian variar con el pH es

importante comparar el desempefio de la sorcién bajo un mismo pH.

El desempefio del sorbente se refiere a la capacidad de captacién (q). Los sorbentes
pueden ser comparados por sus respectivos valores de qmax Calculados de la gréfica de la
isoterma del modelo de Langmuir. Esta aproximacion es factible si existe la meseta
caracteristica del desempefio de la sorcién gmax. Un buen sorbente debe ofrecer una alta

capacidad de sorcidn qmax.

Sin embargo, también es deseable una alta afinidad entre el sorbente y el sorbato
reflejados en buenos valores de captacion a bajas concentraciones (Cf). Esto se
caracteriza por una subida escarpada de la curva de la isoterma cerca de su origen. El

desempefio en esta region se refleja en el coeficiente b de Langmuir.

La comparacion es muy relativa, pues mientras dos sorbentes (A y B) presentan el mismo
desempefio (en términos de q), uno de ellos (A) puede exhibir mayores valores de ¢ para

el mismo C; en el rango de menores valores de C;, en este caso el sorbente “A” es mejor.

Esto es importante cuando se supone que el sorbente trabajard con concentraciones
residuales bajas del sorbato, como puede ser el caso de alcanzar los limites en la

descarga del efluente exigidos por la ley.

Cuando lo importante es saturar el sorberte tanto como sea posible (sin importar que tanto
sorbato residual permanezca en la solucién) y no lo es alcanzar concentraciones muy
bajas finales, el sorbente que acumule mas sorbato en un rango de altas concentraciones
residuales C; es mejor. Esto puede ser de importancia cuando se desea la recuperacion
eventual del sorbato del biosorbente. Un mejor biosorbente a concentraciones bajas

puede ser peor a concentraciones altas y viceversa.
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Esta es la razén por la que una comparacion a bajas C; (e.g. 10 mg/l) y otras a altas C;
(e.g. 200 mg/l) ha sido hecha en algunos trabajos de investigacién en biosorcion (Holan,
Z.R. and Volesky, B. 1994. Holan, Z.R., Volesky, B. and Prasetyo, I. 1993). Otro aspecto a
comparar es “ el mejor” con “el mejor”, ya que un valor de pH oOptimo para el mejor
desempefio de un sorbente puede no ser el mismo que para el mejor desempefio de otro
sorbente. Si el parametro de operaciébn como el pH, se puede ajustar facilmente en el
proceso, la viabilidad de este ajuste debe ser considerada. En todas las comparaciones
es extremadamente importante asegurarse que todos los parametros externos del sistema

de sorcion sigan siendo comparables.

La consideracién antes dicha conduce a otra caracteristica importante de la curva de la
isoterma de sorcion y ésta es su pendiente inicial. Una curva con una pendiente inicial
escarpada indica un sorbente con una capacidad alta por el sorbato en un rango de

concentracion residual C; bajo.

Eso significa que el sorbente tiene una alta afinidad para la especie sorbida, esta afinidad
esta indicada por el coeficiente b en la ecuacion de Langmuir; a menores valores de b

mas alta es la afinidad.

En conclusion, para un buen sorbente se busca un alto gmax Y una pendiente inicial
escarpada de la isoterma de sorcion indicado por valores bajos del parametro b de
Langmuir. Es recomendable basar la comparacién del desempefio de la sorcion en los

diagramas de la isoterma de sorcion de los datos experimentales.

3.6 VENTAJAS Y APLICACIONES DE LA BIOSORCION

La biosorcion es un fenbmeno que se ha estudiado en las Ultimas décadas para la
biorremediacion de diversos metales pesados como el cadmio, cromo, plomo, niquel, zinc
y cobre. Sin embargo mientras que el uso de intercambiadores de iones sintéticos se
puede considerar una tecnologia madura, la biosorcién esta en sus etapas de desarrollo y

se puede esperar una mejora adicional en funcionamiento y costos.
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Los tipos de biomasa abundante, como los desechos generados por fermentaciones
industriales de gran escala o de ciertas algas que enlazan metales y se encuentran en
grandes cantidades en el mar, resultan de particular interés, como medios muy
competitivos para la detoxificacion de efluentes industriales que contienen metales y para
la recuperacién de metales preciosos; haciendo del proceso global de biorremediacion
muy rentable. Es por ello que la busqueda de este tipo de microorganismos se encuentra
en crecimiento constante, junto con el estudio de sistemas biosorbentes como por ejemplo
la utilizacién de consorcios microbianos, o sistemas mixtos formados por microorganismos
y macromoléculas (polimeros) sorbentes, que incrementen los rendimientos en la

captaciéon de mezclas de metales pesados.

Los microorganismos utilizados como biosorbentes, aislados a partir de ecosistemas
contaminados, retienen los metales pesados a intervalos de tiempo relativamente cortos
al entrar en contacto con soluciones de dichos metales. Esto minimiza los costos en un
proceso de remediacion, ya que no requiere el agregado de nutrientes al sistema, al no

requerir un metabolismo microbiano activo.

Los biosorbentes son preparados de biomasa natural abundante o desechos,
principalmente de algas, hongos o bacterias que han sido inactivados, lavando la biomasa
con acidos o bases, o ambas, antes de secarlas y molerlas. La preparacion de la
biomasa es un aspecto importante, este tipo de desarrollo se basa en rutinas de prueba y
error pero obviamente es desafiador debido a las muchas materias primas de biomasa

existentes [Regine H. S. F. Vieiral Boya Volesky].

Si se considera el uso de células vivas para un sistema de eliminacion de metales, la
toxicidad de los mismos puede conducir a un envenenamiento e inactivacion. El uso de
biomasa muerta o productos derivados de ella, elimina el problema de la toxicidad, no
solo de la provocada por metales disueltos, sino también por condiciones adversas de
operacién, ademas del componente econdmico de mantenimiento incluyendo el
suplemento de nutrientes. Sin embargo, las células vivas pueden presentar una variedad
mas amplia de mecanismos para la acumulacion de metales como el transporte, la
formacion de complejos extracelulares y la precipitacion; en la Tabla 5 se presentan las

ventajas y desventajas en el uso de células vivas o inertes. De manera adicional, la
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tolerancia y resistencia a los metales pesados son propiedades que estan muy

distribuidas en los microorganismos de todos los grupos. (Cafizares-Villanueva Rosa O.,

2000).

Tabla 5. Comparacion de la biosorcion de metales pesados por
células inertes o células vivas.

Adsorcion por biomasa inerte
inmovilizada

Incorporacién por células vivas inmovilizadas

VENTAJAS

. Independiente del crecimiento la
biomasa muerta, no esta sujeta a las
limitaciones de toxicidad. No necesita
de nutrientes en la solucion de
alimentacion, ni productos
metabdlicos.

. Los procesos no estan gobernados
por limitaciones biolégicas

. La seleccibn de la técnica de
inmovilizacién no esta gobernada por
limitaciones de toxicidad o inactivacion
térmica.

. Son muy rapidos y eficientes en la
remocion de metales; la biomasa se
comporta como un intercambiador de
iones.

. Los metales pueden ser liberados
facilmente y recuperados.

Aunque cada célula puede llegar a saturarse,
el sistema sé auto-restablece debido al
crecimiento.

Los metales se depositan en un estado
guimico alterado y menos sensible a la
desorcion espontanea

La actividad metabdlica puede ser la Unica
forma econémica de lograr cambios en estado
de valencia o degradar compuestos
organometalicos; se pueden utilizar sistemas
multienziméticos.

Se pueden mejorar las cepas por medio del
aislamiento de mutantes o la manipulacién
genética, debido a que ésta es una propiedad
microbiana mas que un producto bajo
explotacion.

Se pueden emplear dos 0 mas organismos de
una manera sinérgica

DESVENTAJAS

. Répida saturacion: cuando los sitios
de interaccion con el metal estan
ocupados, es necesario remover el
metal antes de utilizarse nuevamente,
sin importar su valor.

. El secuestro por adsorcion es sensible
al pH.

. El estado de valencia del metal no
puede ser alterado biolégicamente,
e.g. para dar formas menos solubles.

. Las especies organometalicas no son
susceptibles de degradacion

. El mejoramiento de estos procesos
biolégicos es limitado ya que las
células no efecttan un metabolismo; la
produccién de agentes adsorbentes
ocurre durante la etapa de
precrecimiento

La toxicidad; so6lo se pueden tratar los metales
a bajas concentraciones, sin embargo se han
utilizado cepas resistentes a los metales.

Es necesario alimentar los flujos bajo
condiciones fisiolégicamente permisibles.

Se necesitan nutrientes para el crecimiento.

La disposicién de los productos metabdlicos y
los nutrientes del crecimiento no consumidos.
Los productos metabdlicos pueden formar
complejos con los metales, impidiendo Ila
precipitacion.

La recuperacion de los metales por desorcion
es limitada, debido a que pueden formar
uniones intracelulares.

El modelamiento de un sistema no definido
representa grandes dificultades matematicas.

63



En el &mbito internacional, se ha estudiado con particular interés el comportamiento de
varias algas marinas como biosorbentes de metales toxicos, por su caracter renovable y
bajo costo, con el objeto de utilizarlas de manera mas econdémica que los adsorbentes
convencionales para el tratamiento de efluentes en gran escala. Sin embargo, se han
encontrado diferencias considerables dependiendo de la especie de alga empleada. En la
Tabla 6 se presenta una comparacion de la capacidad de plomo y cobre de varios

adsorbentes.

Tabla 6. Comparacion de la capacidad de captacién (Qmax, mmol/g)
de Pb y Cu en varios adsorbentes.

Adsorbente Pb** Ccu®

Zeolita natural australiana 0.08 -

Carbdn activado en polvo 0.10 -
Pseudomonas aeruginosa 0.33 0.29
Rhizopus arrhizus 0.50 0.25
Carbdn activado granular, F-400 0.15 0.03

Resina de intercambio i6nico (Duolita GT-73) 1.37 -
DP95Ca (base de algas marinas) 1.55 1.30
ER95Ca (base de algas marinas) 1.26 1.11

Los hongos, incluyendo las levaduras, han recibido especial atencién con relacién a la
biosorcion de metales, particularmente porque la biomasa fungica se origina como un
subproducto de diferentes fermentaciones industriales. La biomasa fangica en polvo se ha
utilizado en numerosos estudios para la adsorcion de metales tdxicos presentes en
soluciones diluidas, sin embargo, la principal dificultad de este sistema es la separacion
de la biomasa una vez que se ha llevado a cabo la adsorcion de los metales pesados. De
igual forma entre las principales desventajas del uso de biomasa microbiana en
suspension se incluyen su tamafio de particula tan pequefio, su baja resistencia mecénica

y la dificultad para separar la biomasa del efluente.
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El uso de particulas de biomasa inmovilizada disminuye estas desventajas, se ha
propuesto la inmovilizacién de la biomasa flungica pulverizada en matrices sélidas, lo que
facilita la separacion de la biomasa a partir de la fase acuosa y mejora la resistencia y el
manejo de la propia biomasa. La inmovilizacion de células vivas de hongos se ha llevado
a cabo en arena, mientras que la inmovilizaciébn de células muertas se ha hecho en
diferentes soportes como el agar, la celulosa, los alginatos, las poliacrilamidas, la silica
gel y el glutaraldehido. La biomasa generalmente se mezcla con los agentes de
inmovilizacion en densidades de 4 a 6 % de biomasa por 1% del soporte (p/p)
reduciéndose por lo tanto la cantidad requerida de agente. La biomasa viva inmovilizada,
tiene primero que tomar la forma de biopelicula sobre soportes preparados a partir de una
variedad de materiales inertes. Estas biopeliculas se han utilizado en diferentes
configuraciones de biorreactores, incluyendo los discos bioldgicos rotatorios, los reactores
de lecho fija, los filtros de percolacién, las camas fluidizadas y los biorreactores tipo air-lift
(Figuras 10, 11, 12, 13).

Comparado con los métodos convencionales para la eliminacion de metales toxicos de
efluentes industriales, el proceso de biosorcion ofrece las ventajas de operacion a bajo
costo, reduccion del volumen de lodos quimicos y/o biolégicos que deberan ser
eliminados, una alta eficiencia en la detoxificacién de efluentes muy diluidos y no requiere

nutrientes.

3.7 EQUIPOS Y UNIDADES DE OPERACION INDUSTRIAL

Una vez que las pruebas de laboratorio han mostrado la habilidad de un potencial
biosorbente para adsorber y quelar iones metalicos en solucién, muchas preguntas

necesitan ser resueltas para tomar la decisiéon de aplicar el proceso a escala piloto o

industrial. En la Figura 9 se ilustran algunos ejemplos de estas preguntas.
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Figura 9. Consideraciones relacionadas con la factibilidad de un biosorbente
para remover metales de efluentes contaminados (Atkinson et al., 1998).
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Basicamente hay dos categorias de desechos liquidos industriales, los cuales requieren
tratamiento previo para su descarga: grandes volumenes con bajas concentraciones de
contaminantes (<100 mg/l), como las aguas residuales de mineria y pequefios volumenes
caracterizados por altos valores de sélidos disueltos, como los efluentes de plantas de

recubrimientos de metales.

En el primer caso se puede emplear un biosorbente con alta afinidad por los metales
(Volesky, 1987). En el dltimo caso, el material activo debe poseer una alta capacidad
biosortiva para asegurar que la saturacion de los sitios de unién de la biomasa no ocurra
antes de que termine el proceso del tratamiento. (Volesky, 1987). La saturacion de la
biomasa dara lugar a la "auto-desorcion" donde los metales son desplazados por iones
insignificantes o0 con constantes de unién mas altas de tal modo que se obtiene un
efluente con concentraciones del metal mas altas que el influente (Brierley CL, 1990). En
ambos casos, la interferencia por iones magnesio y calcio no debe ocurrir (Crist et al.
1990). Los iones amonio y sodio son también cationes los cuales interactuan
electrostaticamente con la biomasa y pueden desplazar los metales unidos si estan
presentes en concentracion suficiente (Aldor et al., 1995). La especificidad del biosorbente

debe ser por lo tanto alta.

3.7.1 Proceso de disefio

El disefio y tipo de proceso (lote/continuo) esté definido por completo por la eleccion de la
biomasa y su método de inmovilizacién (si se requiere que sea inmovilizada). Hasta la
fecha se han propuesto e investigado diferentes tipos de procesos y configuraciones tales
como reactores de lecho fijo (Figura 10), reactores de flujo ascendente y descendente,
lechos fluidizados, (Figura 11) discos bioldgicos rotatorios (Figura 12), filtros de
percolacion y los biorreactores tipo air-lift (libres o inmovilizados) (Hutchins et al., 1986;
Townsley et al., 1986; Gadd, 1988; Huang et al., 1990; Bux et al., 1997).
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T \L Proceso: Biosorcién

Biomasa: Inmovilizada
Regeneracion: In — Situ
Regenerante
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Figura 10. Reactor de lecho empacado con biomasa inmovilizada
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Figura 11. Reactor de lecho fluidizado con biomasa inmovilizada
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Proceso: Biosorcion, precipitacion,
transformaciones aerébicas y degradacion
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Figura 12. Reactor de discos rotatorios (biodiscos)

Los reactores de columna de flujo descendente son tedricamente los sistemas de mayor
costo-efectividad para operar, debido a su total dependencia de la fuerza de gravedad
para transferir el cuerpo de agua al lecho. Los demas sistemas requieren el uso de
bombas y motores con el asociado consumo de energia para realizar un efectivo contacto
del agua residual con el biosorbente. Sin embargo en los procesos de flujo descendente,
el operador tiene poco control sobre en tiempo de retencién dentro del reactor (el tiempo
de retencion es gobernado por espacios intraparticula, el volumen/profundidad del lecho y
la densidad del biosorbente). La corriente de desecho puede requerir pasar a través de
numerosos ciclos de tratamiento o reactores en serie antes de que se obtenga la

concentracion del metal deseada.

Otra desventaja de este sistema es la compactacion del lecho con la consecuente
expulsion de la corriente de desecho debido principalmente al incremento en el tiempo de
retencion. Para aliviar esta caida de presidn, el biosorbente debe ser embalado e
inmovilizado libremente de tal manera que las particulas mantengan su integridad
estructural durante la reaccién. La decisién de usar un tratamiento por lotes o continuo es
funcién del flujo hidraulico, el tipo de contaminantes presentes y la disponibilidad de
espacio (Phillip, 1994). Usualmente si la rata de flujo es menor de 20.000 l/turno, el
tratamiento por lotes manual es mas econémico. (Phillip, 1994). Los sistemas por lotes

manuales son mas simples de operar y los sistemas automatizados son propensos a los
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problemas como falta de atencion del operador y la calibracion de los instrumentos de
control. Si el duefio de una fabrica manufacturera desea expandir su operacion, la
instalacion de un sistema continuo desde el principio puede ser la respuesta a largo plazo

mas rentable.

El proceso AMT-Bioclaim™ ( EEUU, Advanced Mineral Technologies Inc.) (Fig. 10 y 1)
emplea preparaciones granuladas de Bacillus, en dos sistemas de reactores, uno de lecho
fijo que contiene aproximadamente 20 Kg de granulos y se utiliza para volimenes
pequefios (<15 I/min), mientras que otro mas grande, de lecho fluidizado que contiene
aproximadamente 80-90 Kg de biomasa, se utiliza para flujos mayores (>35 I/min).
Después de su captacion, los metales se separan de la biomasa utilizando acido sulfurico,
hidréxido de sodio 0 agentes guelantes y son recuperados utilizando métodos quimicos.
Los granulos de biomasa son regenerados por medio de un tratamiento alcalino para su

uso repetido.

3.7.2 Costos

Basado en una mezcla completa, los gastos en inversion de capital inicial del biosorbente
suspendido para el desarrollo del proceso y su disposicion se pueden estimar equivalente
al de los métodos quimicos de precipitacion. Ambos sistemas requieren el mismo equipo
basico tal como un recipiente de contacto (plexiglas o acero inoxidable), un método de
agitacion (agitadores mecanicos), bombas y otro equipo periférico tal como controles de

pH y nivel.

Los reactores son usualmente disefiados para que funcionen como clarificadores
secundarios (en procesos por lotes) para asistir en la separacion y disposicién de la
escoria. Para esto son recomendados tanques con fondo conico con agitacion. Un reactor
bifuncional también reduce considerablemente los requerimientos de espacio. La mayoria
de los clarificadores industriales estan disefiados con una placa o tubo inclinado (Philipp,
1994). Comparando con los clarificadores circulares, los clarificadores de placa inclinada
SOn menos costosos en su instalacion, requieren menos espacio y mantenimiento y son

generalmente mas eficientes (Philipp, 1994)
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Generalmente, un proceso mas complicado requiere mayor capital. La automatizacion de
las instalaciones incrementa los costos considerablemente. La complejidad del proceso
generara la necesidad de mano de obra experta para su operacion. Por lo tanto, con el fin
de minimizar los costos los ingenieros y biotecndlogos deben apuntar a disefios simples y

de facil operacion.

Para la evaluacion de los costos de tratamiento, ademas del disefio es necesario tener en
consideracion otros parametros del biosorbente como la capacidad de bisorcion, los
costos de inmovilizacén, el costo del bisorbente, el costo asociado a la regeneracion y

reutilizacion de la biomasa y la cinética del proceso.

3.7.2.1 Capacidad de biosorcién

Al determinar la posibilidad de uso de un biosorbente particular, la capacidad maxima del
biosorbente para enlazar metales a su superficie, contribuird considerablemente en el
costo total del proceso. Este valor se verd influido directamente por el volumen de
biomasa requerido por cada ciclo de tratamiento, que a su vez determina la cantidad de
lodo generado que debera ser eliminado, asi como el costo y tipo de transporte requerido.
Auln cuando se puedan obtener biosorbentes sin costo, e. g. lodos residuales, el volumen

que se requiera transportar puede generar costos prohibitivos al proceso.

Como con cualquier proceso industrial, entre mas cerca este la fuente de la materia prima

(biomasa) al punto de uso, el proceso llega a ser mas factible.

Para que la biosorcion llegue a ser competitiva con las tecnologias existentes, la
capacidad de carga de la biomasa debe ser superior a 150 mg/g (Gadd, 1988) aunque la
literatura indica que estos valores de ratas de carga para los diferentes tipos de biomasa

investigadas son raras.
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3.7.2.2 Inmovilizacién de la biomasa

Los costos de preparacion del biosorbente deben también ser considerados. Actualmente,
la mayoria de las investigaciones se han concentrado en el uso de biosorbentes
granulados empacados en columnas, de tal manera que se asemejan a resinas de
intercambio iGnico. No obstante que el atrapamiento celular imparte resistencia mecanica,
resistencia a compuestos quimicos y a la degradacién microbiana de la biomasa, los

costos de los agentes de inmovilizacién no pueden ser despreciados.

Las células en suspensién no resultan adecuadas para su uso en columnas debido a que
por su baja densidad y pequefio tamafio, provocan taponamiento del lecho, lo que da
como resultado una amplia caida de presion.(Pons and Fusté, 1993),Las matrices mas
convenientes para la inmovilizacién de la biomasa incluyen el alginato, poliacrilamidas,

polisulfonato, gel de silicona, celulosa y glutaraldehido (Gadd y blanco, 1993).

3.7.2.3 Costos del biosorbente

La fuente y el tipo de biomasa desempefian un papel importante en la determinacion del
costo total del material biosorbente. Si la biomasa necesita ser cultivada especificamente
para este proposito, los fabricantes incorporaran los costos del mantenimiento y de la
produccion en el costo total. Estos costos pueden ser minimos para ciertos tipos de
biomasa como algas foto-autotroficas (e.g. Chlorella y Oscillatoria spp.) que para su

crecimiento solo requieren agua, luz del sol y CO,. (Vonshak, 1992).

Las algas marinas como Sargassum fluitans (Aldor et al., 1995) y Ascophyllum nodosum
(Kuyucak y Volesky, 1988a), han demostrado su potencial poder biosortivo y su costo es

minimo pues se encuentran en grandes cantidades en los océanos.
Muchos desechos industriales han sido investigados por su poder de biosorcién, estos

incluyen las levaduras, Saccharomyces cerevisiae del sector alimenticio y de bebidas

(Kuyucak y Volesky, 1988b) y Candida albicans, un aislante clinico (Gelmi et al., 1994).
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Los mohos, Rhizopus arrhizus del sector alimenticio (Tobin et al.,1984), Penicillium
chrysogenum de las fabricas de antibioticos (Pighi et al., 1989) y Aspergillus niger del
acido citrico y la industria de las enzimas (Kurek et al., 1982); las bacterias, Bacillus sp.
utilizadas en fermentaciones del aminoacido y de antibidticos (Brierley JA, 1990) y
Streptomyces noursei de la industria farmacéutica Mattuschka y Straube, 1993). Lodos
activados (Bux et al., 1997) y lodos anaerobios (Bux, 1997), originarios de las operaciones

del tratamiento de aguas residuales, también han sido investigados.

Estos potenciales biosorbentes pueden generalmente obtenerse en forma relativamente
gratuita de los respectivos productores, puesto que presentan problemas para su

disposicién. Sélo se incurren los costos de secado, si se requiere y transporte.

Dos biosorbentes comerciales disponibles actualmente incluyen el alga Chlorella vulgaris
(AlgaSORBTM) y biomasa de Bacillus (AMT-BIOCLAIMTM) (Kuyucak, 1997). Ambos
biosorbentes pueden remover eficientemente iones metélicos de soluciones diluidas (10 a
100 mg/l) y reducen sus concentraciones por debajo de 1 mg/l (Hutchins et al., 1986;
Kuyucak, 1997).

AMT-BIOCLAIMTM es capaz de acumular oro, cadmio y cinc de soluciones del cianuro y
es por lo tanto recomendable para el tratamiento de soluciones de industrias de acabado

metalico.

AlgaSORBTM ha demostrado en experimentos del laboratorio, reduccion de niveles de
cadmio y de mercurio hasta concentraciones por debajo de los especificados para agua
potable.

3.7.2.4 Regeneracion y reutilizacion de la biomasa

Cuando se esta determinando la eficiencia y posibilidades de un proceso de tratamiento,

también debe tomarse en cuenta la regeneraciéon y la reutilizacion del material

biosorbente.
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Si el agente activo puede ser regenerado a traveés de un ciclo de desorcién sin destruir la
integridad de la pared celular y por lo tanto, los sitios de unién de metales o ligandos, el
proceso se vuelve mas lucrativo. Sin embargo, debe tomarse en cuenta que la

inmovilizacion y el atrapamiento celular, ofreceran cierta resistencia.

El proposito de la desorcion es resolubilizar los metales unidos a la biomasa en
volimenes muy reducidos y faciles de manejar y recuperar los metales si es que éstos
son de interés econdmico. Si la biomasa se puede obtener sin costo y los costos de
preparacion y transporte son minimos, los metales se pueden recuperar por medio de
técnicas destructivas tales como la incineracion o la exposicion a acidos/ bases fuertes.19

Las técnicas destructivas aumentan los costos por la eliminacion de los lodos.

3.7.2.5 Cinética de la Biosorcién

En comparacion con los procesos convencionales la cinética de reaccion de la biosorcion
es bastante répida, generalmente del orden de segundos o minutos. Investigaciones han
demostrado que la mayoria de los iones metélicos son removidos en los primeros 15
minutos de la reaccion. Gourdon et al.,(1990) demostré que el 95% del cadmio total fue
biosorbido por lodo activado en un tiempo del contacto de 5 minutos. Segun Mattuschka y
Straube (1993), ratas de sorcion altas son tipicas en la adsorcion de sustancias disueltas

en un material soélido.

Los patrones de adsorcién observados son generalmente bifasicos, con una etapa inicial
rapida independiente del metabolismo, seguida por una segunda etapa mas lenta
logrando el equilibrio en algunos minutos (Mowll y Gadd, 1983; Tsezos, 1985; Kasan y
Baecker, 1989; Tsezos y Wang, 1991). La concentracion inicial de ién metalico afecta
significativamente la cinética de reaccion; altas concentraciones iniciales establecen
fuertes fuerzas que manejan la transferencia de masa (Atkinson et al., 1996) dando como
resultado una cinética mas rapida que cuando se trabajan concentraciones iniciales del
metal bajas (Tsezos y Deutschmann, 1990). Desde el punto de vista de consumo de
energia y tiempo, la cinética rapida sera mas favorable por los costos diarios en la planta

de tratamiento.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia representada en la Figura 13 y descrita a continuacion esta dirigida a
evaluar los posibles mecanismos de captacién de cromo, en sus dos formas mas

contaminantes (Cr(Ill) y Cr(VI)), mediante la utilizacion de algas pardas del género

Sargassum sp..

Figura 13. Metodologia seguida en el desarrollo del proyecto
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Inicia con el acondicionamiento y caracterizacion de la biomasa por diferentes métodos
instrumentales, seguida de la verificacion de las mejores condiciones de operacion
presentadas en la literatura, para posteriormente evaluar la influencia de los diferentes
grupos funcionales presentes en la biomasa, en la captacion del metal. Finalmente se
corrieron pruebas para evaluar la cinética del proceso y determinar las isotermas de

adsorcion.

4.1 PREPARACION DE LA BIOMASA

Las muestras del alga utilizada en el presente trabajo fueron del género Sargassum sp.
que se presenta en la figura 14, la cual fue recogida de la playa Bahia Concha en la
ciudad de Santa Marta bajo la asesoria de los profesionales del Instituto de

Investigaciones Marinas — INVEMAR - en Punta Betin.

- - N =S ——
Figura 14. Muestra de Sargassum sp. Utilizada en el estudio

Las muestras recolectadas fueron lavadas con abundante agua dulce para eliminar la

mayor parte de las sales del agua de mar, restos de arena y materiales organicos que

pudiesen descomponerlas. Una vez en el laboratorio fueron secadas al sol, lavadas
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nuevamente con agua destilada hasta ausencia de cloruros, secadas primero a 60°C

durante 12 horas y posteriormente a 105°C durante toda la noche.

4.2 CARACTERIZACION DEL ALGA

Con el objeto de determinar la naturaleza de los ligandos quimicos presentes en el alga e
involucrados en la captacion del metal, se realizdé la caracterizacién de la misma por
diversos métodos instrumentales, previa disolucion de la muestra, como se describe a

continuacion:

Preparacion de la muestra: Las muestras se trabajaron por triplicado utilizando tres

métodos diferentes de disolucién de las algas.

e Tratada como un tejido vegetal: se llevd a cenizas y posteriormente se disolvié en
acido clorhidrico 2 M.
¢ Realizando una oxidacion via himeda con HNO3 y H,0,

¢ Disolucion directa con HCI concentrado.
De los tres métodos evaluados, el que presentd la menor desviacion estandar fue cuando
se trato como un tejido vegetal, por lo que se seleccioné este procedimiento para preparar

la muestra.

Cromatografia iénica: Por este método se determiné la presencia de calcio, magnesio,

sodio, potasio y amonio.

Absorcién atébmica: Por este método se cuantificaron los metales ligeros presentes en la

biomasa como calcio, magnesio, sodio y potasio.

Espectrofotometria visible: Por este método se determiné y cuantificd la presencia de

iones fosfato, amonio y sulfatos en un espectrofotometro HACH 2010 asi:
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Espectroscopia infrarroja: se empleo con el fin de elucidar las estructuras moleculares
presentes en la biomasa. Esta técnica se basa en las distintas absorciones de radiacion
infrarroja que presentan los distintos grupos funcionales que puede presentar una

molécula

4.3 MONTAJE DE PRUEBAS PRELIMINARES

Se realizaron con el fin de verificar las condiciones operacionales relacionadas en la
literatura analizada, como tamafio de particula, temperatura, pH y concentracién inicial del

metal en la solucion.

4.3.1 Materiales y reactivos

Para el montaje de las pruebas se utilizaron los siguientes equipos y reactivos, grado

analitico:

Bioshaker plus marca Molecular Technologies

Agitador magnético con calentamiento marca IKA

pHmetro marca Metrohm modelo 744 con sus respectivas soluciones estandar
Balanza analitica marca Kern con una sensibilidad de 0.1 mg

Micropipetas, erlenmeyers, papel de filtro, balones aforados, frascos de vidrio
Acido sulfurico e Hidréxido de sodio

Dicromato de potasio, K,Cr,O;

Sulfato de cromo y potasio, dodecahidratado CrK(SQO,),. 12 H,O

Reactivos para analisis de fosforo, nitrdgeno amoniacal, sulfatos y cromo (V1)

NN N N NN

La solucion sintética de Cr (VI) se prepar6 a partir de dicromato de potasio en

concentracion de 1g/l y de ésta se realizaron diluciones para obtener soluciones de 100

ppm, 10 ppmy 1 ppm.
La solucion de 1g/l de cromo Cr (lll) se preparé a partir de Sulfato de cromo y potasio,

dodecahidratado en concentracion de 1g/l y de esta se realizaron diluciones para obtener

soluciones de 100 ppm, 10 ppmy 1 ppm.
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4.3.2 Variables de entrada y salida del estudio

Para esta etapa se definieron como variables de entrada el tamafo de particula, la
temperatura, el pH y la concentracién inicial del metal en la solucion; y como variable de

salida la remociéon de cromo.

4.3.3 Estudio del tamafo de particulay la temperatura

Con el fin de determinar la influencia del tamafio de particula del alga en la remocién de
cromo, una parte de las algas fueron partidas con la mano en pedazos de
aproximadamente 2 cm y otra parte fue licuada en seco y triturada en un mortero de agata

hasta un tamafio de particula menor de 2 mm.

Se realizaron pruebas con los dos tamafios de particula (> de 0.2 mm. y < 0.2 mm.) y dos
concentraciones de cromo inicial (10 ppm y 100 ppm), manteniendo constantes los

siguientes parametros:

Tiempo de contacto: 6 horas

Volumen de solucion: 25 ml

Agitacion: 100 rpm

Gramos de biomasa/ volumen de solucion: 0.25 g/ 5 ml =10 g/l
PH : 2 para Cr(VI) y 4 para Cr(lll)

T ambiente: aproximadamente 20 °C

Posteriormente se realizaron pruebas variando la temperatura entre 30 y 40 °C

4.3.4 Estudio del pHy la concentracién inicial de cromo en la solucién

Teniendo en cuenta las mejores condiciones obtenidas en los trabajos realizados por Sala
E. et al (2002); Higuera C. et al (2000) se realizaron pruebas para Cr (V1) y Cr(lll) bajo las

siguientes condiciones de operacion:

Tiempo de contacto: 6 horas
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Concentracion inicial de cromo : 100 ppm

Volumen de solucion: 25 ml

Agitacion: 100 rpm

Tamario de particula: <2 mm

Gramos de biomasa/ volumen de solucion: 0.25 g/ 5 ml =10 g/l
PH inicial: para Cr(VI) 1.5, 3 y 4yparaCr(lll) 2,3,4

T ambiente: aproximadamente. 20 °C

En estas pruebas no se realizé un control del pH durante las seis horas, al final se tomo el
pH y se determind la cantidad de Cr en la solucién. En las pruebas anteriores el pH se
elevo fuertemente y el porcentaje de remocion de cromo fue muy bajo, por lo que se
repitieron pruebas bajo las mismas condiciones, variando la concentraciéon inicial de
cromo en 1 ppm, 10 ppm y 100 ppm, monitoreando el pH y manteniéndolo constante con

acido sulfarrico 0.2 M.

4.4 MODIFICACION QUIMICA DE LA BIOMASA

Con el objeto de observar la influencia de algunos grupos funcionales presentes en la
biomasa, en la capacidad de remover cromo, se bloquearon mediante diferentes técnicas
como la esterificacion de los grupos carboxilicos con metanol, metilacion de grupos amino
con aldehidos, protonacion con diferentes acidos, hidrolisis de los grupos ésteres y el

tratamiento con CacCl, para evitar la lixiviacion del alginato.

4.4.1 Esterificacion en caliente

Se desarrollé6 de acuerdo a la técnica reportadapor A. E. Rascon, et al (2000), tres
gramos de biomasa seca molida hasta < 0.2 mm fue lavada dos veces con &cido
clorhidrico 0.01 M y dos veces con agua desionizada para remover restos y materia
soluble. Posteriormente la biomasa fue colocada en un balén fondo plano, con 211 ml de
metanol grado HPLC y 1.8 ml de HCL concentrado, conectado a un condensador y
calentado a 60°C por 6 horas; filtrada, lavada con agua desionizada y secada a 60 °C toda

la noche. El esquema general de la reaccion es:
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RCOOH +CH,0H —*— RCOOCH, + H,0 (17)

4.4.2 Esterificacion atemperatura ambiente con agitacion

La modificacién de los grupos funcionales carboxilicos, se llevé a cabo segun Yuzhu
Fu,T. Virara Ghavan a temperatura ambiente a + 22°C con 2 gramos de biomasa seca y
molida hasta < 0.2 mm y 130 mililitros de metanol anhidro y 1.2 ml de HCI concentrado

por 6 horas a 120 revoluciones por minuto.

4.4.3 Metilacion de Grupos amino

La modificacion de los grupos funcionales amino se realizd, con 1 gramo del alga seca, a
temperatura ambiente utilizando dos aldehidos. En la primera, la biomasa se puso en
contacto con 20 ml de formaldehido y 40 ml de acido férmico agitando a 120 rpm durante
6 horas. Para la segunda, la biomasa se modific6 con 40 ml de glutaraldehido al 25%

durante 72 horas. El esquema general de la reaccion es:

RCH ,NH , —HSHO.HCOH__, RCH ,N(CH,), + CO, + H,0 (18)

4.4.4 Protonacion
Se llevé a cabo con el fin de remover cantidades desconocidas de iones de metales
ligeros del agua de mar y asegurar que todos los sitios activos fueran saturados con

protones. Se realiz6 con HCI 0.1M, HNO3; 0.2 M y H,SO, 0.2M asi:

Segun Jinbai Yang y Bohumil Volesky (1999), 2 gramos de biomasa se trataron con 200

ml de HCI 0.1 M por tres horas, después de los cuales se filtrd y lavo con abundante agua
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destilada hasta un pH de 4.0. La biomasa fue entonces secada a 60°C durante toda la

noche.

Segun Kratochvil, Pimentel y Volesky (2000), 2 gramos de biomasa se trataron con 200 ml
de H,SO4 0.1 M por tres horas, después de los cuales se filtré y lavo con abundante agua
destilada hasta un pH de 4.0. La biomasa fue entonces secada a 60°C durante toda la

noche.

Segun Figueira y Volesky (2000), 2 gramos de biomasa se traté con 200 ml de HNO3; 0.2
N por tres horas, seguida de un lavado con agua destilada hasta un pH de 45 vy

finalmente secada a 60°C durante toda la noche.

4.4.5 Hidrolisis de los grupos metil ester

Se realiz6 segun el procedimiento descrito por A. E. Rascon y otros (2000). Se tomaron
cuatro gramos de muestra < 0.2 mm del alga, la cual fue lavada dos veces con &cido
clorhidrico 0.01 M y dos veces con agua desionizada para asegurar que no queden restos
de material marino que puedan interferir en el experimento. Luego la biomasa lavada fue
colocada en un erlenmeyer con 50 ml de NaOH 0.1 M. La solucién fue agitada por una

hora, filtrada, lavada con agua desionizada y secada a 60 °C toda la noche.

4.4.6 Pretratamiento con CaCl,

Se realizé con el fin de evitar lixiviacion del alginato e incrementar la estabilidad del
material biosorbente. Fue llevado a cabo segin Jose T. Matheikal(1999), se tomaron 20
gramos de biomasa molida a <2 mm vy se trataron con 400 ml de CaCl, 0.2 M por 24
horas bajo suave agitacion a pH 5.0. La biomasa tratada con calcio fue filtrada y lavada
con abundante agua destilada para remover el exceso de calcio y secada a 100°C por 24

horas.
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45 PRUEBAS DE BIOSORCION

4.5.1 Pruebas para determinar el efecto del pretratamiento de la biomasa

Para determinar el efecto del pretratamiento de la biomasa se realizaron 16 pruebas para

cada metal, en frascos erlenmeyer usando 25 ml de la solucién del metal, 0.25 gramos de

biomasa seca y las mejores condiciones halladas en las pruebas preliminares, segun la

programacion descrita en laTabla 7.

Los frascos fueron mantenidos bajo agitacion constante en el bioshaker a una

temperatura ambiente aproximada de 20°C. El pH fue monitoreado permanentemente y

mantenido constante con H,SO, 0.2 My NaOH 0.2 M

Tabla 7: Condiciones de operacién para las pruebas de biosorcion
con biomasa pretratada

Prueba | Codigo | Para Cromo (VI). Para Cromo (lll).

No Tamafio de particula: <0.2 mm | Tamafio de particula: <0.2 mm
pH: 1.5 pH: 4.0
Concentracién inicial: 100 ppm | Concentracion inicial: 100 ppm

1 BAF | Bloqueo de aminas con | Blogueo de aminas con
formaldehido formaldehido

2 BAG |Bloqueo de aminas con | Blogueo de aminas con
Glutaraldehido Glutaraldehido

3 BACA |Bloqueo de Grupos carboxilicos a | Bloqgueo de Grupos carboxilicos a
T ambiente T ambiente

4 BACT |Bloqueo de Grupos carboxilicos|Bloqueo de Grupos carboxilicos
con calentamiento. con calentamiento.

5 PS Protonacion con H,SO, 0.2M Protonacion con H,SO, 0.2M

6 PN Protonacion con HNO3; 0.2 M Protonacion con HNO3; 0.2 M

7 PC Protonacién con HCI 0.1 N Protonacién con HCI 0.1 N

8 HN Hidrélisis con NaOH 0.1 M Hidrélisis con NaOH 0.1 M

9 CaCl, |Pretratamiento con CaCL, 0.2 M Pretratamiento con CaClL, 0.2 M

10 Natural | Sin Pretratamiento sin controlar pH | Sin Pretratamiento sin controlar pH

11 Natural | Sin Pretratamiento controlando pH | Sin Pretratamiento controlando pH

12 CaCl, |Pretratamiento con CaCL, 0.2 M Pretratamiento con CaCL, 0.2 M

13 blanco |Alga con agua destilada a pH 1.5 |Alga con agua destilada a pH 1.5

14 PS Protonacion con H,SO, 0.2M Protonacion con H,SO, 0.2M

15 PC Protonacién con HCI 0.1 N Protonacién con HCI 0.1 N

16 HN Hidrélisis con NaOH 0.1 M Hidrélisis con NaOH 0.1 M
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4.5.2 Pruebas para evaluar la cinética

Los experimentos para determinar el tiempo de contacto requerido para alcanzar el
equilibrio en el proceso de biosorcion se realizaron en frascos erlenmeyer de 250 ml
conteniendo 200 ml de solucién del metal y 2,0 gramos de biomasa con un tamafio < 2
mm, bajo las mejores condiciones determinadas con anterioridad, tomando muestras a los
5, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 y 360 minutos y analizadas para cromo
total y cromo (VI), calcio, magnesio, sodio, potasio, fosfatos, amonio y sulfatos. El pH fue
ajustado con H,SO,; y NaOH 0.2 M. Después de que el equilibrio de sorcion fue

alcanzado (6 horas), la solucién fue separada de la biomasa por filtracion.

4.5.3 Pruebas para graficar las isotermas de sorcion

Se realizaron experimentos variando la concentracion inicial de cromo desde O ppm
(blanco), 10 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 300 ppm, 400 ppm y 500 ppm, bajo las
mejores condiciones determinadas con anterioridad hasta alcanzar el equilibrio de sorcion
(6 horas) al cabo de las cuales la solucion fue separada de la biomasa por la filtracion y
analizada para cromo total y cromo (VI), calcio, magnesio, sodio, potasio, fosfatos, amonio

y sulfatos.

La concentracion de Cr(VI) en la solucion inicial y final fue determinada por
espectrofotometria visible empleando el método de la difenilcarbazida utilizando un
espectrofotbmetro HACH 2010 a una longitud de onda de 540 nm. La concentracién de
cromo total en la solucién inicial y final fue determinada por Absorcién atémica en un
espectrémetro Perkin Elmer modelo AAnalyst 300 a una longitud de onda de 357.9 nm
utilizando patrones en el rango de trabajo obtenidos a partir de un estandar para
espectroscopia atomica de cromo de 1 g/l marca Perkin Elmer. La concentracion de

Cr(lll) fue calculada por diferencia entre el cromo total y el cromo (VI).
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La concentracion de calcio, magnesio, sodio y potasio se determind en un
espectrofotometro de absorcion atomica, Perkin Elmer modelo AAnalyst 300 bajo las

siguientes condiciones espectrales.

Metal A nm
Calcio 422.7
Magnesio 285.2
Sodio 589.1
Potasio 770.1

El andlisis de fosfatos se realiz6 por espectrofotometria por el método de fosfomolibdato a

890 nm,; amonio por el método de Nesler a 425 nm y sulfatos por turbidimetria a 450 nm.
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5. RESULTADOS, CALCULOS Y SU ANALISIS

5.1 CARACTERIZACION DEL ALGA

En el cromatograma del alga presentado en la Figura 15, se aprecia la presencia de

calcio, magnesio, sodio, potasio y amonio los cuales fueron cuantificados por absorcién

atémica y colorimetria, cuyos resultados se presentan en la Tabla 8.

o 1| 2]

9 10 11 12 13

14 min

Figura 15. Cromatograma del alga parda Sargassum sp.

Tabla 8. Composicién de la biomasa de Sargassum sp.

Elemento/ ién mg/g biomasa Técnica

Calcio 34.21 Absorcién atémica
Sodio 3.61 absorcion atémica
Potasio 4.05 Absorcién atémica
Magnesio 8.21 Absorcion atémica
Amonio 0.15 Colorimetria
Sulfato 32.49 Colorimetria
Fosfatos 0.72 Colorimetria
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Por espectroscopia infrarroja se obtuvo la estructura molecular que se presenta en la

Figura 16.

R e O e

j O-H j
U T T R

T T | T T T | L L L | T T | T T | T T T T | T T T | T T T | T T | T
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SARGASS UM HATURAL 1fem

Figura 16: Espectro infrarrojo del alga parda Sargassum sp.

El espectro infrarrojo presentado en la Figura 16 tiene claramente identificadas una
absorcion muy amplia en alrededor de 3400 cm™ indicando la existencia de un enlace
hidroxil O-H del alginato y un enlace N-H de los grupo amino; el pico observado en 2924
cm™ puede ser asignado al enlace C-H y la absorciones en 1628 cm.™ y 1423 cm.™
corresponden a los enlaces C=0 y C-O respectivamente de los grupos carboxilo
presentes en el alginato. Adicionalmente se pueden observar absorcion en 1040 cm.™ del
enlace S=0O del grupo sulfato del fucoidan y en 1210 cm.™ del enlace P=0 de los grupos

fosfato, a menudo encontrados en las algas pardas.
Del andlisis de los anteriores resultados se puede concluir que los principales

constituyentes de las algas pardas son los grupos carboxilos asociados a algunos

metales livianos como calcio, magnesio, potasio, sodio, y grupos sulfato, fosfato y
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amonio, lo que confirma lo sugerido por la literatura como posibles grupos de union con

los metales.

Puesto que los acidos carboxilicos se disocian ligeramente en soluciones acuosas para
formar el i6n hidronio, H3O" y el anién carboxilato, RCOO", en el andlisis de los espectros
infrarrojo de la biomasa modificada y cargada con Cr(lll) y Cr(VI) se hace énfasis en las

dos bandas de absorcién del anién carboxilato ( C=0 y C-0).

5.2 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS PRELIMINARES

La cantidad de cromo retenido por la biomasa seca utilizada (q) se calculé utilizando la

siguiente ecuacion:

g= (ViC-ViC)/m

Donde:
Vi Vi=son los volumenes de la solucion de cromo inicial y final respectivamente
Ci, C¢= son las concentraciones de cromo inicial y final respectivamente

m = es el peso de biomasa utilizada.

El porcentaje de remocion de cromo fue calculado por:

% = (Cj-V;)*100 /G

5.2.1 Efecto del tamafio de la biomasa, la concentracidn inicial y la temperatura en
laremocion de cromo

Los resultados experimentales indican que para la sorcion tanto de Cr (lll) como Cr (VI) el
tamafo del biosorbente influye levemente en la capacidad de remocién de cromo. Durante

los primeros 30 minutos no hay diferencia en el porcentaje de remocion de cromo,

mientras que a mayor tiempo de contacto la remocién se incrementa ligeramente cuando
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el tamafio es menor de 2 mm. Encontrdndose un aumento de 1 mg de metal/g de biomasa

y de 4 puntos en el porcentaje de remocion de Cr (VI) después de 6 horas.

También puede observarse que al aumentar la concentracion inicial de cromo el
porcentaje de recuperacion es menor, pero el coeficiente de biosorcion (q) es mayor. Esto
puede explicarse por la saturacion de la biomasa a mayores concentraciones del metal.
Un comportamiento similar ha sido reportado por algunos autores como Escalante, 2000,
kuyucak y Volesky, 1989; Yang y Volesky, 1999. Aunque Leusch y otros 1995, mostraron
que mayores tamafios de biomasa de Sargassum fluitans y Ascophylum nodosum tienen
mayor capacidad de captacion del metal que particulas mas pequefias en el caso de

cadmio, cobre, niquel, plomo y zinc.

Los experimentos realizados aumentando la temperatura a no mostraron un incremento

apreciable en el porcentaje de sorcién, que justifique el costo del mismo.

5.2.2 Efecto del pH

La cantidad de cromo removido por peso de biomasa y el porcentaje de remocion de
cromo tienen una fuerte dependencia del pH, la sorcion de Cr(VI) se ve favorecida a pH
menores como puede apreciarse en los valores de q y % mostrados en la Tabla 9,
mientras que para Cr(lll) la maxima capacidad de sorcion por la biomasa fue a pH de 4
siendo de 8,9 mg de Cr(lll)/g biomasa con un % de remocion del 96,5% para una

concentracion inicial de 100 ppm disminuyendo al decrecer el pH.

Tabla 9. Variacion de la capacidad de captacion de Cr(VI) por
Biomasa de Sargassum sp. a diferentes valores de pH.

Concentracién q % remocion
inicial (mg metal/g biomasa)
Cr(VI) PH=3 PH=1.5 PH=3 | PH=1.5
82.5 ppm 5.35 8.2 64.85 99.39
8.75 ppm 0.85 0.85 99.43 99.89
0.88 ppm 0.09 0.09 97.73 98.86
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Tanto para Cr (VI) como Cr (lll), se observa que el pH es el parametro que mas influencia
tiene en el proceso de biosorcion, especialmente a concentraciones altas del orden de
100 ppm, ya que éste afecta tanto el estado i6nico de las especies en solucion como de

los constituyentes de la pared celular del alga.

Esta dependencia del pH se explica porque el pH del medio afecta la solubilidad del metal
y el estado de ionizacion de los grupos funcionales presentes en la pared celular del alga.
Los grupos fosfato, amino y carboxilicos poseen carga negativa que permiten que la
pared celular del alga sea una potente captador de cationes, sin embargo a pH &cidos
ocurre  la protonacién de los componentes de la pared celular lo que afecta

negativamente la capacidad de sorcion de cationes favoreciendo la sorcion de aniones.

La dependencia del pH del proceso de biosorcién tanto para cromo trivalente como
hexavalente hace suponer que dichos iones son atraidos hacia la pared celular del alga a
través de fuerzas electrostaticas con los componentes de la biomasa, los cuales a pH 4
generan una carga superficial negativa que atrae los iones Cr*® y/o CrOH™ vy al ser
protonados a pH entre 1.5y 2 poseen una carga superficial positiva que atrae los aniones
HCrO4 'y Cr,0;* , principales formas del cromato en solucién a pH entre 1.5y 3.5 tal

como se aprecia en los diagramas de la figura 1.

5.3 EFECTO DE LA MODIFICACION QUIMICA DE LA BIOMASA

En el Anexo 1 se presentan los espectros infrarrojo de la biomasa modificada, en los
cuales se puede apreciar que para la biomasa esterificada tanto a temperatura ambiente
como con calentamiento, la absorcion a 1423 cm™ mostrada en la biomasa natural
correspondiente al enlace C — O se disminuye y aparece un absorcién a 1740 cm™
debido a la protonacion del id6n carboxilato ( COO™ -H"), ya que dicha esterificacion se

realizé en presencia de HCI concentrado.
En el espectro de la modificacion de las aminas, para la metilacién del grupo amino con

glutaraldehido no se aprecian cambios respecto al espectro del alga natural mientras que

para la modificacion con formaldehido en presencia de &acido férmico se aprecia la
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protonacion del i6n carboxilato, al disminuir la absorcién en 1423 cm™ y aparecer una

absorciéon en 1740 cm™.

En los espectros sobrepuestos de la biomasa protonada con HCI 0.1 M (amarillo), HNO;
0.2 M (rojo) y H,SO, 0.2 M (negro) se puede apreciar la disminucion de la absorcion a
1423 cm™ y la aparicion de la absorcion a 1740 cm™ debida a la protonacion de la
biomasa. Adicionalmente se puede observar que a mayor cantidad de iones H* la

absorcion en 1740 se hace mayor.

Los espectros de la biomasa hidrolizada y tratada con CaCl, s6lo se aprecian un leve
ensanchamiento de la banda de absorcion de los iones OH™ con respecto al espectro de la

biomasa natural.

En la Figura 17 se presenta el efecto de la modificacion de la biomasa en el porcentaje
de remocion de Cr (lll), en la cual se puede apreciar que la modificacion de la biomasa no
afecta significativamente el porcentaje de sorcién del Cr(lll) de donde se deduce que los
grupos amino no juegan un papel importante en la biosorcion de Cr(lll). Se observa un
ligero incremento en la esterificacion con metanol con temperatura (BACT), lo que se
explica posiblemente por un aumento de las cargas negativas en la superficie de la

biomasa.
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Figura 17. Efecto del pretratamiento de la biomasa en el
% de remocién de Cr(lll).
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Del andlisis de la Figura 18 en la que se muestra el efecto de la modificacion de la
biomasa en el porcentaje de remocion de Cr(VI), se puede deducir que los grupos amino
no son importantes en el proceso de biosorcion de Cr(VI), la protonaciéon aumenta
ligeramente el % de remocién de Cr (VI), sin embargo no lo suficiente como para justificar
un gasto adicional en la protonacion ya que igualmente al trabajar el proceso a pH del

orden de 2 la biomasa se protona.
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Figura 18. Efecto del pretratamiento de la biomasa en
el % de remocion de Cr (VI).

5.4 ANALISIS DEL PROCESO DE BIOSORCION DE CROMO TRIVALENTE

En las muestras tomadas de las pruebas de biosorcion realizadas para evaluar la cinética
del proceso y graficar las isotermas de adsorcion, ademas de determinar la concentracion
de cromo se cuantifico la liberaciéon de otros iones como Ca, Mg, Na, K, SO, PO, y
NH,". Ademas, la biomasa cargada con cromo fue evaluada por espectroscopia infrarroja

para determinar los cambios ocurridos en su estructura molecular.
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En la Figura 19 se presenta la liberacion de los iones presentes en la biomasa a medida
que el cromo esta siendo captado. De su analisis de puede concluir que a medida que el
cromo (Cr*3, CrOH?*") es captado por la biomasa, se intercambia con los iones Ca*? , Mg*?,

Na", K" hasta un tiempo maximo de 240 minutos, siendo nuevamente readsorbidos.
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Figura 19. Liberacion de iones de la biomasa con la captacién de Cr(lll)

Sin embargo la cantidad liberada no es muy significativa teniendo en cuenta que en el
blanco (biomasa + agua destilada a pH 4) se liberaron 46,28 mg/l de Ca, 53,64 mg/l de
Mg, 44 mg/l de Na y 65,5 mg/l de K, lo que deja una liberacion a los 360 minutos de 53,57
mg/l de Ca, 13,53 mg/l de Mg y 33,92 mg/l de K, y no intercambia sodio ya que la solucion
final contiene menor concentracién que el blanco. De lo cual se deduce que parte del
Cr(lll) captado esta intercambiandose con Ca, Ky Mg.

En la Figura 20 se representa la liberacion de iones al aumentar la concentracion inicial
de cromo trivalente en la forma CrK(SO,),. 12 H,0, la cual confirma la hipétesis anterior

de un mecanismo de intercambio i6nico.
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Figura 20: Liberacién de iones con la Concentracion inicial
de Cr(lll) en solucién.

De lo anterior se infiere que uno de los mecanismos por los que el cromo trivalente es

captado por la biomasa es el intercambio i6nico, principalmente con los iones Ca*?

En la Figura 21 se superponen los espectros infrarrojo del alga cargada con 100 ppm de
Cr(Ill) y 400 ppm de Cr(lll) a pH 4 y 500 ppm Cr(VI) a pH 2. Al compararlos con el del alga
al natural de la Figura 16, puede apreciarse que cuando la biomasa se carga con Cr(lll)
hay un desplazamiento de los picos correspondientes a los enlaces C=0 y C-O del grupo
carboxilo en la biomasa cargada con respecto a la biomasa al natural como se presenta
en la Tabla 10.

Ademés de la diferencia entre los dos picos de la biomasa cargada puede verse un
desplazamiento de los enlaces del grupo carbonilo a frecuencias mas bajas. Este
desplazamiento es tipico del acomplejamiento del grupo carboxilo con el cromo trivalente.
La disminucién de la distancia de los dos picos en la biomasa cargada revela el caracter

guelante de los iones acomplejados al grupo carboxilo de la biomasa.
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Figura 21. Espectros infrarrojo del alga cargada con Cr(lll) (azul)
y Cr(VI) (rojo).

Tabla 10. Frecuencias de desplazamiento de los enlaces C=0y C-O
del grupo carboxilo para diferentes formas de biomasa Sargassum sp.

Formade la Frecuencia de abs | Frecuencia de abs Diferencia
biomasa C=0 C-O
Natural 1628 1423 205
Cargada con 100 ppm 1620 1423 197
de Cr(lll)
Cargada con 400 ppm 1620 1423 197
de Cr(lll)
Cargada con 100 ppm 1636 1431 205
de Cr (VI)
Cargada con 500 ppm 1636 1416 220
de Cr (V])
Protonada 1651 1423 228
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Los picos alrededor de 1250 y 1050 cm™ correspondientes a los enlaces S=0O y P=0
presentan aproximadamente la misma frecuencia que el alga al natural, indicando que el

principal grupo responsable de la captacion de cromo trivalente es el grupo carboxilo.

Los resultados obtenidos hacen suponer que en la biosorcion de Cr(lll) se forma un
quelato del metal con el grupo carboxilo, favoreciendo la biosorcién a un pH de 4.
Situacién que sugiere Kuyucak and Volesky, 1989; Kratochvil et al. 1998, al afirmar que el
Cr(lll) en agua a un pH aproximado de 3.82 puede sufrir reacciones de hidroélisis y/o
acomplejamiento y la extensiébn de estas reacciones dependen principalmente de la

concentracion, el pH y el tipo de aniones en la solucién.

Resultados similares fueron obtenidos por Figueira M., 1999 para la biosorcién de hierro

por biomasa de Sargassum fluitans.

5.5 ANALISIS DEL PROCESO DE BIOSORCION DE CROMO HEXAVALENTE

Al igual que en las pruebas de biosorcion de cromo hexavalente en cada una de las
muestras tomadas se determiné ademas de Cr(VI) y Cr total, la liberacion de otros iones
como Ca, Mg, Na, K, SO,~, PO,® y NH," y se evalué por espectroscopia infrarroja los

cambios ocurridos en la estructura molecular del alga expuesta a la solucion de Cr(VI).

En la Figura 22 se presenta la liberacion de los iones presentes en la biomasa a medida
que el Cr(VI) desaparece, asi como la cantidad de cromo total en la solucion. De su
analisis se puede concluir que en los primeros 30 minutos todo el Cr (VI) desaparece y a
medida que lo hace se presenta cromo total, lo que permite suponer que el cromo
hexavalente sufre un proceso de reduccion a cromo trivalente del cual permanece gran
parte en la solucién debido a que a este pH el cromo trivalente no es captado por la

biomasa.
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Figura 22. Liberacion de iones de la biomasa con la captacién de Cr(VI)

Adicionalmente se observa una ligera liberacion de iones Ca*? , Mg*?, Na* , K* del orden
de 24,2 mg/l de Ca, 219,1 mg/l de Mg, 18,84 mg/l de Na y 9,2 mg/l de K, que
posiblemente se intercambien con el Cr*3,

En la Figura 23 se representa la liberacion de iones al aumentar la concentracion inicial
de cromo hexavalente en la forma K,Cr,O;, en la que se puede observar una ligera
liberacion a concentraciones mayores de 100 ppm, posiblemente debido al intercambio
con los iones Cr (Ill) producto de la reduccion del Cr (VI), lo cual confirma lo expresado
anteriormente.

97



80

60 -
IS)

40 -
% ——Ca
g 20 | /"/.\ — = Mg
g 0 ycg‘_'fg_\; = ‘ ; A Na
= D 100 200 300 400 500 600 K
@ 20
c
o
= 40 |

-60

Ci de Cr (V) (mg/l)

Figura 23: Liberacién de iones con la concentracién inicial
de Cr(VI) en solucion.

En la Figura 24 se comparan el espectro infrarrojo del alga al natural con el alga cargada
con 100 ppm de Cr(lll) y 500 ppm de Cr(VI) (a pH 2). En ellos puede apreciarse
claramente la aparicion de un pico en 1734 cm™ que corresponde a la protonacion del
grupo carbonilo (COOH), mientras que los picos de los enlaces C=0 y C-O presentan un

desplazamiento, con respecto a la biomasa al natural, hacia frecuencias mayores.

Adicionalmente, al comparar los espectros de la biomasa cargada ( 100 ppm y 500 ppm)
se observa que al aumentar la concentracién de Cr(VI) el pico en 1734 cm™ disminuye
mientras que el de 1423 cm™ se hace mayor, similar al espectro del alga cargada con
Cr(lll) como puede observarse en la Figura 21. Lo que puede explicarse teniendo en
cuenta que a mayor concentracion inicial de Cr(VI), mayor cantidad de Cr(lll) que sera

captado por un mecanismo de acomplejamiento.
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Figura 24. Espectros infrarrojo del alga en su forma natural (gris) y con
100 ppm (verde) y 500 ppm (rojo) de Cr(VI).

Al igual a lo observado para el Cr(lll) los picos alrededor de 1250 y 1050 cm™
correspondientes a los enlaces S=0O y P=0 presentan aproximadamente la misma
frecuencia que el alga al natural indicando que el principal grupo responsable de la

captacién de cromo trivalente es el grupo carboxil.
Los resultados obtenidos hacen suponer que el Cr(VI) es atraido mediante fuerzas

electrostaticas entre los protones presentes en la biomasa y los iones HCrO, y Cr,0;*

para luego ser reducidos a Cr (llI).
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5.6 CINETICA DEL PROCESO

Del analisis de la Figura 25 se concluye que tanto para Cr(lll) como para Cr(VI) la rata de
remocion de cromo es inicialmente muy rapida. Esto sugiere que la cinética del proceso
depende de la adsorcion en la superficie de la pared celular del alga y los sitios activos

involucrados acomplejan el cromo tan pronto como éste entra al sistema.
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Figura 25. Variacion del % de Sorcién de Cromo con el tiempo

Esta captacion rapida es consistente con lo reportado por Sudha B. 2001 para la
captacion de Cr(VI) por Rhizopus nigricans y Sala E. 2000 para la remocién de Cr(lll) con

Sargassum sp.

Al graficar el log (ge-q) con el tiempo del modelo cinético de primer orden de Lagergren

se observo que para ninguno de los dos procesos es aplicable.
En la Figura 26 se grafica el modelo propuesto por Lagergren para una cinética de

segundo orden, para el proceso de sorcidn de cromo por biomasa de algas pardas del

genero Sargassum sp.,
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Figura 26. Modelo cinético de segundo orden para Cr(lll) y Cr (VI)

En la Tabla 11 se presentan los valores de los coeficientes de correlacion y los
parametros K .q Y feq Calculados del modelo cinético de segundo orden, asi como el geq
experimental. Los coeficientes de correlacion mayores de 0,98 revelan una buena

aproximacion de los datos experimentales con el modelo especialmente para Cr(lll).

Tabla 11. Constantes del modelo cinético de segundo orden calculadas para la
sorcion de Cr(lll) y Cr(VI)

Componente Co Qeq, exp R? K2,ad Qeq, cal
mg/l mg/g min™* mg/g

Cr (1) 100 9,22 0,9990 0,505 9,08

Cr (VI) 100 5,06 0,9832 1,566 4,78

Como puede verse en la Tabla 11 los valores de geq calculados se correlacionan bien con
los experimentales. Esto sugiere que la cinética del proceso de sorcion de Cr(lll) y Cr (VI)
es de segundo orden, que asume que el paso limitante de la rata puede ser quimisorcion,
involucrando fuerzas de valencia compartidas o intercambio de electrones entre el Cromo
y la biomasa. Lo anterior reafirma las hipétesis planteadas durante este capitulo sobre

mecanismos de intercambio iénico y quelacién para Cr(lll) y de reduccién para Cr (VI).

5.7 MODELAMIENTO DEL PROCESO DE BIOSORCION
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La capacidad de sorcion en funcién de la concentraciéon de equilibrio se presenta en las

figuras 27 y 28 para Cr(lll) y Cr(VI) respectivamente.

Ce

Figura 27. Isoterma de adsorcién para Cr(lll)

Ce

Figura 28. Isoterma de adsorcion para Cr(VI)
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Del andlisis de las anteriores figuras se puede apreciar que los datos de equilibrio del
proceso de captacion de Cr(lll) se ajustan a la isoterma de Langmuir, mientras los de

Cr(VI) lo hacen con la de Freundlich.

Las ecuaciones que representan la forma linealizada de las isotermas de Freundlich y
Langmuir fueron usadas para ajustar los datos experimentales obtenidos bajo las mejores
condiciones de pH y temperatura, variando la concentracién inicial de cromo. Estas
isotermas han sido frecuentemente usadas para ajustar los datos experimentales (Holan
et al. 1993; Holan and Volesky, 1994; Leusch et al. 1995; Costa and Franca, 1996) en

estudios con diferentes metales y biomasas.

Las linealizacion de las isotermas de Freundlich y Langmuir obtenidas para la adsorcion

de Cr (lll) se presentan en las figuras 29 y 30 y para Cr (VI) en las figuras 31 y 32.
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Figura 29. Isoterma de adsorcién de Freundlich linealizada para Cr(lll)
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Figura 30. Isoterma de adsorcién de Langmuir linealizada para Cr(lll)

In Ce

Figura 31. Isoterma de adsorcién de Freundlich linealizada para Cr(VI)
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Figura 32. Isoterma de adsorcién de Langmuir linealizada para Cr(VI)

Los coeficientes de correlacion y los valores de Kg, 1/n, gmax Y b calculados de las

ecuaciones que describen las isotermas se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12. Constantes de adsorcion de Freundlich y Langmuir
para Cr(lll) y Cr(VI)

Componente Freundlich Langmuir
R? 1/n Ke R? b OQmax
Cr (1l 0,9574 0,625 |1,965 0,9902 0,045 35,59
Cr(VI1) 0,9915 |0,769 |0,3714 |0,8003 |0,0052 |41,32

Del andlisis de las figuras y los datos se puede apreciar que el modelo que mas ajusta los
datos experimentales del proceso de biosorcién de cromo trivalente con algas pardas del
género Sargassum sp. es el de Langmuir, con un coeficiente de correlacion de 0,9902 y
una capacidad maxima de adsorcion de 35.59 mg/g de biomasa. Para cromo hexavalente

se ajusta mejor el modelo de de Freundlich, con un coeficiente de correlacion de 0,9915.
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Los valores de 1/n menores de la unidad favorecen la captacién del metal. La magnitud
de los valores de b de 0,045 para Cr(lll) y de 0,0052 para Cr(VI) reflejan una mayor
afinidad entre el Cr(lll) y el alga.

El modelo de Langmuir ajustado al proceso de adsorcion de Cr(lll) por alga parda

Sargassum sp. se puede expresar como:

0,045C,

q=3559 '
1+0,045C,

El modelo de Freundlich para el proceso de adsorcion de Cr(VI) puede expresarse como:
q=0,3714 C{™

En la Tabla 13 se consignan los valores de g obtenidos utilizando los anteriores modelos

y los determinados experimentalmente.

Tabla 13. Comparacion de los valores de geq Obtenidos en forma
experimental y calculados segun el modelo hallado.

I6n C; Jcal exp diferencia

0.531 0.831 0.8811 -0.051
2.207 3.215 4.1283 -0.913
5.695 7.260 8.1205 -0.860

Cr(ln) 21.17 17.363 14.933 2.430
46.77 24.127 22.443 1.684
77.47 27.657 27.763 -0.106
120.7 30.056 30.66 -0.604
2.697 0.797 0.8153 -0.019
16.84 3.258 3.174 0.084
37.4 6.017 5.765 0.252

Cr(VI) 84.87 11.299 10.613 0.686
123.6 15.087 15.77 -0.683
159.9 18.391 22.84 -4.449
252.9 26.164 22.8 3.364

La diferencia entre los valores experimentales y los calculados demuestran la aplicabilidad
del modelo de Langmuir al proceso de adsorcion de Cr(lll) y el de Freundlich a Cr(VI)

especialmente a bajas concentraciones iniciales.
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6. CONCLUSIONES

Uno de los principales aportes de este trabajo es la caracterizacion de la pared celular del
alga parda del género Sargassum sp. encontrdndose grupos carboxilo, sulfato, amonio vy
fosfato asi como cantidades significativas de metales livianos (Na, K, Ca y Mg). La
presencia del grupo carboxilo se atribuye al alginato, principal componente de la pared

celular del alga.

La biosorcién de Cr(lll) y Cr (VI) con Sargassum sp. es altamente dependiente del pH,
este influye tanto en la carga superficial de la biomasa como en el grado de ionizacion de
los iones en solucion. Dicha dependencia puede ser debida a la naturaleza de las

interacciones quimicas del cromo con los componentes de la pared celular del alga.

La carga total de la superficie del alga a pH neutro es negativa (RCOO", SO4?, PO,) y en
funcion del pH puede presentar carga positiva 0 negativa. A pH de 4 la biomasa expone
mas ligandos cargados negativamente que atraen iones positivos, mientras que a pH bajo
la biomasa se encuentra cargada positivamente favoreciendo la atraccion de aniones e
incrementando la repulsion electrostatica con los cationes, lo que explica por que la

biosorcion de Cr(lll) se disminuye a bajos pH.

La capacidad de sorcién de Cr(lll) aumenta con el incremento del pH hasta un valor
Optimo de 4, lo que supone una atraccién electrostética entre las especies catiénicas de
Cr(lll) cargadas positivamente (Cr*3, CrOH) y los principales grupos funcionales

presentes en el alga cargados negativamente a este pH.

En la biosorcién de Cr(VI) a bajos pH (menores de 2) los grupos funcionales se protonan
dando una carga superficial positiva que atrae las especies de cromo cargadas
negativamente (Cr,O;?, HCrO4, CrO,?).

El pretratamiento de la biomasa no afecta significativamente el porcentaje de remocion de

cromo. Para Cr(lll) se aprecia un ligero incremento en la esterificacibn con metanol,

posiblemente por la adicion de grupos OH™ que favorecen la atraccién electrostética. Para

107



Cr(VI) la protonacion aumenta levemente el porcentaje de remocion, pero no lo suficiente,
como para justificar la inversion adicional, teniendo en cuenta que al pH o6ptimo del

proceso de 2 la biomasa se encuentra protonada.

La liberacion de los metales presentes en la biomasa aumenta con el tiempo y con la
concentraciéon inicial de cromo en la solucién. Esta liberacion probablemente esta
relacionada con propiedades de intercambio de iones del alga durante la captacion de
cromo. De los metales livianos presentes en la biomasa y liberados a medida que el
cromo es sorbido, el Ca presenta una mayor liberacion, debido a que se encuentra en

mayor cantidad en la biomasa.

La espectroscopia infrarroja en una técnica muy util para el estudio de los mecanismos de
sorcion. La comparacién de los espectros del alga al natural con los del alga cargada con
Cr(ll) y Cr(VI), a diferentes concentraciones, revelé un cambio de posicion de los picos de
absorcion de los enlaces C=0, C-0O, evidenciando la formacién de un quelato entre el
Cr(lll) y el ion carboxilato (RCOO"), producto de la disociaciéon del grupo carboxilo (COOH)

del alginato contenido en el alga.

El equilibrio del proceso de biosorcion de cromo se estable en los primeros 30 minutos. El
cromo hexavalente desaparece de la solucién siendo captado por la biomasa y reducido a
cromo trivalente, el cual permanece en la solucion, ya que a pH bajos, la remocion de

Cr(Ill) es insignificante.

El estudio cinético para las dos formas ibénicas de cromo estudiadas revela un proceso
muy rapido en el cual el equilibrio se establece en los primeros 30 minutos y la cantidad
sorbida no cambia con el tiempo. La cinética obedece la pseudo ecuacién de segundo
orden propuesta por Lagergren, la cual asume que el paso limitante de la rata puede ser
quimisorcion, involucrando fuerzas de valencia compartidas o intercambio de electrones

entre el cromo y la biomasa.
La respuesta inicial rapida del metal tiene importancia significativa practica ya que

facilitara el uso de columnas mas cortas en la biosorcion, que aseguren mayor eficacia y

economia.
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Los valores de los coeficientes de correlacion obtenidos al ajustar los datos
experimentales a los modelos de Langmuir y Freundlich, sugieren que el proceso de
biosorcion de Cr(lll) se adapta mejor al modelo de Langmuir mientras el de Cr(VI) al de

Freundlich.

El alga parda tiene mayor afinidad por el Cr(lll) (b=0.045) que por el Cr(VI) (b=0.0052), lo
que indica una fuerte unién entre el cromo y los grupos activos de la biomasa, como es el

caso de la formacion de complejos.

Los resultados del presente estudio sugieren que el proceso de biososrcion de cromo
con biomasa seca de Sargassum sp. no esta regido por un solo mecanismo como se
suponia al inici6 de esta investigacién, sino que se lleva a cabo a través de varios
mecanismos. Los iones Cr(lll) son atraidos a la superficie del alga por fuerzas
electrostaticas y alli se intercambian con el calcio y otros metales livianos y forma

complejos con el i6n carboxilato de los grupos carboxilicos contenidos en la biomasa.

El mecanismo predominante de la sorcion de Cr(VI) es la reduccion, la cual ocurre en los
primeros 30 minutos y esta acompafiada de una atraccion electrostatica entre los cationes
de la biomasa protonada y los aniones de cromo hexavalente. El Cr(lll) producto de la
reduccién del cromo hexavalente es captado en menor proporcion, aprecidndose la

formacion de complejos a concentraciones altas de Cr(VI) inicial.

En este trabajo el alga parda Sargassum sp. ha sido usada satisfactoriamente como
agente sorbente para la remocién de Cr(lll) y como agente reductor de Cr(VI) de

soluciones sintéticas.
La utilizaciéon de Sargassum sp. como un agente reductor de Cr(VI) aumenta la posibilidad
de utilizar este tipo de biomasa como una herramienta biotecnoldgica para la remediacion

de efluentes contaminados con cromato.

Este estudio proporciona una base para los estudios batch de equilibrio, el cual hace una

importante contribucion al entendimiento de los mecanismos de biosorcion. Ademas la
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informacién obtenida relacionada con el comportamiento cinético de este complejo
sistema sera util en estudios posteriores en columnas y por ende en el disefio de este

proceso para usos practicos.

Se pudiera inferir, dado el comportamiento observado en la sorcion del Cr(lll), que la
biomasa de algas pardas del género Sargassum se comporta como una resina quelante.
Confirmando que el principal grupo responsable de la interaccion con el metal es el grupo

carboxilato del alginato.
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7. RECOMENDACIONES

El poder reductor del Sargassum sp. quedo evidenciado en este estudio, sin embargo con
el animo de elucidar si éste es el Unico mecanismo involucrado el en proceso se sugiere
realizar estudios a nivel molecular por técnicas instrumentales, como espectroscopia
fotoelectron de rayos X (XPS), que permitan evaluar el estado de oxidacion del cromo

captado en la biomasa cuando ésta es expuesta a una solucion de Cr(VI).

Realizar estudios para evaluar el efecto del metal en el potencial zeta del alga y
corroborar la hipétesis planteada sobre el papel que juega la atraccién electrostética en el

proceso de biosorcién de cromo.
Aungue el mecanismo de formacién de complejos sugerido en este trabajo hace dificil el

proceso de desorcion, se recomienda realizar pruebas con otros solventes como EDTA

y/o soluciones alcalinas.
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ANEXO 1
ESPECTROS INFRARROJO

116



1740

o

il

26
+
*

T 3
T
W —F------

14 —------

12—

O

16

D[S SIS

500
1lem

1250 1000 a0

1500

3250 3000 2750 2500 2I50 2000

3500

4000

4250
SARGASSUM ESTERIFICACIONE

4500

te (gris) y en

1en

Espectros infrarrojo del Sargassum sp. esterificada con metanol a T amb

caliente (azul).

117



00
1iem

1500 1250 1000 750

1750

3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 000

000

4250

SARGASSUM BLOOUEBDTAHAER ORMALDEHIDD

&7
275
175 —F------

|
1
1
I
]
«
~

275

4500

Espectros infrarrojo del Sargassum sp. tratada con glutaraldehido (amarilla) y formaldehido

(azul).

ormico

ido f

y &ci

118



500
1em

1240 1000 5D

1500

1780

2000

O O Pt AUt S S I
2250

I______J_______l_______l.
3000 278D 2500

3250

P
3500

3740

EEE il e
4000

4250

SARGASSUM PROTONADFOSLKADRICO

4500

S S P10 | PSS SO PSS

.
H
H
H
H

H
\
H
H
H
H
1

1
\
H
H
H
H
H

-+

T
z

=
k2]

Espectros infrarrojo del Sargassum sp. protonada con sulfarico (negra), nitrico (rojo),

clorhidrico (amarillo).

119



500
1em
120

5D

1000

(LA NN AN (L L L L L L L L L L
3250 3000 2740 2500 2250 2000 1780 1500 1240

3600

3740

[T PSS S SIS S S S S S S S S STt S S S TSRS, SHSPSfa

10
335 —------
10

4000
Espectros infrarrojo del Sargassum sp. tratada con NaoH (morada) y CaCl, (negra).

R

4250

SARGASS UM BATRDLIS IS HaoH

175 = ------
10
4800

125
TE



	CONTENIDO
	1.INTRODUCCIÓN
	2. EL CROMO
	3. BIOSORCIÓN DE CROMO
	4. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL
	5. RESULTADOS, CÁLCULOS Y SU ANÁLISIS
	6. CONCLUSIONES
	7. RECOMENDACIONES
	BIBLIOGRAFÍA

