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1. INTRODUCCION
1.1. Metales pesados

Los metales pesados, son un grupo difuso de elementos metalicos y algunos
metaloides (como el arsénico y el selenio), de elevada densidad relativa y
toxicidad, con aplicaciones en un sinnimero de productos de uso cotidiano. Esto
hace que, si bien se trata de elementos presentes en la naturaleza, su
movilizacién, dispersion y reconcentracion en determinados lugares sea, en
gran medida, responsabilidad del hombre.

La contaminacién del agua, suelo, aire y alimentos con metales pesados,
ocasionada por inadecuados procesos de tratamiento y de disposiciéon de
productos y desechos, es un grave problema socio-ambiental. La preocupacién
que suscita la liberacién de estos contaminantes al ambiente tiene tres causas
principales. En primer lugar, todos ellos entran en la categoria de
microcontaminantes, es decir que, incluso aquellos que en concentraciones
traza son esenciales para la vida, producen efectos téxicos a concentraciones
relativamente bajas (<1 g/L) [17]; en segundo lugar, no son degradables:
pueden cambiar su estado de oxidacién o combinarse con otros elementos para
formar distintos compuestos, pero no se pueden eliminar; y en tercer lugar, la
mayoria de ellos tienen tendencia a bioacumularse dentro de los organismos y
bioamagnificarse a travées de la cadena trdfica, pudiendo alcanzar
concentraciones téxicas en los eslabones superiores [6].

La toxicidad de los metales pesados, al igual que la de cualquier sustancia,
depende de la dosis, la duracion y via de exposicion, del organismo y de si hay
otros quimicos presentes [2]. Entre los mecanismos moleculares de toxicidad de
estos elementos se encuentran el desplazamiento de iones metalicos esenciales
y el bloqueo de los grupos funcionales que ocupan y la desnaturalizacion de las
conformaciones activas de biomoléculas, muchas veces debido a la fuerte
afinidad de estos metales (en especial en sus formas catidnicas) por los grupos
sulfihidrilo y otros grupos funcionales [18].

1.2. Cromo

El cromo (Cr) es el elemento quimico de niumero atémico 24, perteneciente
al grupo de los metales pesados. Es un elemento comin en la naturaleza,
presente en rocas, suelos, agua, aire y biota en concentracion variable.

El cromo, como la mayoria de los metales de transicién, puede existir en
diversos estados de oxidacién, pero en las condiciones de pH y potencial redox
de las aguas naturales las especies mas frecuentes son Cr(Ill) y Cr(VI) [14]. La
forma metalica (Cr (0)) también se encuentra en la naturaleza pero solo en



menor medida. La especiacidn del Cr en el ambiente es de especial importancia
porque va a determinar la toxicidad, la movilidad y el destino del mismo, asi
como el tratamiento a aplicar para su eventual remediacion [9].

El Cr hexavalente es un oxidante enérgico, de elevada toxicidad y baja
estabilidad (tiende a reducirse a la forma trivalente). La forma trivalente, mas
estable, es un metal esencial en cantidades traza para organismos superiores,
relacionado con la el metabolismo de azucares y grasas; en concentraciones
mayores también resulta toxico.

1.2.1. Fuentesy usos

En rocas, suelo y sedimentos, el Cr es un elemento traza natural de
ocurrencia y concentracién variable. Se encuentra presente en mayor
concentracion en suelos y rocas serpentinas, principalmente en forma de 6xidos
de Cr(II) (Crz203), pero también como hidréxido (Cr(OH)3) y como cromita
(FeCr204). Estos compuestos que forman parte del suelo son de escasa
movilidad y en general quedan retenidos en el mismo. Esto hace que solamente
un 30 % del Cr disponible en el ambiente esté relacionado con el ciclo
biogeoquimico del elemento y el 70% restante tenga su origen en actividades
humanas [3]. La mayoria del Cr de origen natural se encuentra en la forma
trivalente, mientras que el Cr(VI) y el Cr(0) provienen casi en su totalidad de
fuentes antroépicas [1].

Entre las fuentes antropicas de Cr encontramos la mineria y procesamiento
de la ferrocromita, y las industrias que emplean el Cr extraido, entre las que se
destacan:

Industria metaldrgica
En metalurgia el Cr tiene dos funciones principales: aporta resistencia a la

corrosion y confiere al producto un acabado brillante; aplicaciones comunes
son:

- Produccion de aleaciones, en especial de acero inoxidable que es aquel que
contiene mas de un 12 % de Cr.

- Cromado, que consiste en depositar una capa protectora sobre la
superficie metdlica mediante electrodeposicién, que le da al metal mayor
resistencia a la corrosidn, un acabado brillante y otras propiedades deseables.

Curtido de pieles
Uno de los agentes de curtido mas comun es el Cr(IllI), generalmente

aplicado en la forma de hidroxisulfato de cromo (Cr(OH)(S04)). El Cr participa
en una reacciéon con las fibras de coldgeno de la piel tratada, dando como
resultado un cuero con la suavidad y flexibilidad deseadas y sobre todo
resistente a la putrefaccion.



El curtido de cueros es un proceso que se desarrolla en varias etapas,
generando efluentes con un contenido promedio de cromo entre 120 y 140 ppm
pero con muy distintas caracteristicas en cada una de ellas: desde pHs muy altos
(10-12) hasta pHs muy acidos (2,5-3,5) y con altos contenidos de materia
organica (principalmente proteinas y grasas), sales, compuestos sulfurados y
amonio [15].

Produccién de pigmentos
Debido a los variados colores de sus sales (que le dan el nombre de cromo a

este elemento) tanto el Cr(IlI) como el Cr(VI) se emplean en colorantes y
pinturas.

Tratamiento para preservar la madera
Una de las muchas sustancias que se pueden usar en tratamientos para

preservar la madera es el 6xido de Cr(VI) (CrOs) [7].

Tanto el Cr(VI) como el Cr(Ill) se encuentran en efluentes de estas
industrias [4, 15].

Otras fuentes antrépicas de Cr en el ambiente son la aplicacién de abonos
fosfatados que lo contienen y la combustion de carbén en plantas de generacién
de electricidad (que dependiendo de la composicién del carbon empleado es
fuente de todo tipo de metales pesados que acaban en el humo, las cenizas o en
los efluentes del lavado de gases) [12].

1.2.2. Comportamiento ambiental

El Cr puede ingresar a cuerpos de agua a través del vertido de efluentes
industriales o por la erosion y solubilizacion de rocas y sedimentos que lo
contienen. Otra posibilidad es que el Cr sea emitido al aire en incendios o
procesos de combustion, o que sea movilizado de o depositado en suelos por
actividades como la mineria o la incorrecta disposicion de residuos.

En la forma hexavalente, el Cr no se encuentra como ién libre sino que
tiende a formar cromatos y dicromatos; que establecen los siguientes
equilibrios en solucién, dependiendo del pH y de la concentracion total de Cr:

(D) H2CrO4 s HCrO41 + H*
(1.1) HCrO41 s CrO42 + H*
(1.2) 2 HCrO41 s Crz207-2 + H20
(1.3) HCr071 s Crz072 + H*

El Cr(VI) es un oxidante fuerte que en aguas ricas en hierro o materia
organica se reduce a Cr(III). El Cr(III) puede absorberse a compuestos organicos
o formar complejos, permaneciendo asi en el cuerpo de agua en soluciéon o



suspension, o bien puede precipitar debido a la formacidn del hidroxido de baja
solubilidad (Cr(OH)3) [11].

El Cr emitido en procesos de combustion puede ser transportado en aire
distancias variables segtn las condiciones atmosféricas y finalmente se deposita
sobre suelos o agua mediante los fendmenos de deposiciéon seca o humeda
(como polvo, o arrastrado por lluvia, nieve o aguanieve) [3].

En la mayoria de los suelos el Cr se encuentra como Cr(III) que, como se ha
dicho, es una especie bastante insoluble y de baja movilidad; sin embargo, en
condiciones oxidantes puede ocurrir la transformaciéon a Cr(VI) y posterior
movilizacidn bajo condiciones oxidantes.

En la Figura 1 se resumen las principales causas de la movilizacién de este
metal por los distintos compartimentos ambientales.

A

Bienes
duraderos

Cr (V1)
Materia

Cuerpos de T organica
Combustidn agua
/7 cr (1) 4&
pos®
Actividades industriales e
Cr (1) &> Cr (V1) eposicion

Precipitacion
del hidroxido
Solubilizacion
v / l
Suelos | e ‘ Depdsitos minerales Sedimentos
Minerfo o (I"}
Cr{lil}

Figura 1. Comportamiento ambiental del Cr y causas de movilizacién entre compartimentos.

1.2.3. Efectos sobre la salud

Como ya se mencion6 antes, los efectos de la exposicion a cualquier
sustancia peligrosa van a depender de la dosis, la duraciéon y la via de
exposicion, asi como de caracteristicas y habitos del individuo expuesto y de la
presencia de otras sustancias quimicas [2].

La principal via de exposicion para la poblacién en general es la ingesta de
productos que contienen Cr (vegetales, frutas, carnes, granos y levaduras suelen
contenerlo en la forma trivalente, mientras que la forma hexavalente puede
encontrarse en agua debido a descargas industriales sin el tratamiento
adecuado [1]). Solo un 1% del Cr(IlI) y un 10 % del Cr(VI) ingerido son
absorbidos. La via de absorciéon mas efectiva y mas peligrosa es la inhalacién;
fuentes de exposicion para esta via son el humo de tabaco para la poblacion en



general y gases y polvo para trabajadores de la mineria y la industria del cromo,
trabajadores que utilizan cemento o pigmentos conteniendo cromo, o para
poblacion residente en las inmediaciones de industrias [12].

Sin duda la especie mas toxica del Cr es el cation hexavalente, que por su
caracter de oxidante fuerte tiene un efecto irritante y corrosivo sobre los tejidos.
Es una especie muy soluble que atraviesa con facilidad las membranas celulares
(en particular en la forma de cromato). Su ingesta causa anemia y dafio severo a
estdbmago e intestinos, mientras que la inhalaciéon produce dafio en nariz y
pulmones [3]. Ademas, el Cr(VI) es un reconocido carcinégeno via inhalacién
(clasificado en el grupo 1 por la IARC), con evidencia de que causa cancer de
pulmén y posiblemente de nariz y senos paranasales [11].

El Cr(IlI) es un metal esencial en concentraciones traza, vinculado al
funcionamiento de la insulina. En humanos, la ingesta diaria recomendada es de
50 a 200 pg, cantidad proporcionada por el consumo diario de alimentos que lo
contienen. La toxicidad del Cr(IlI) se manifiesta cuando la dosis supera un
umbral, por encima del cual resulta irritante y corrosivo y puede causar
reacciones alérgicas en la piel [13, 14]. El Cr(III) es menos toxico que el Cr(VI), y
debido a su menor solubilidad, su movilidad y disponibilidad son limitadas.

Por su parte el Cr(0) es bioldgicamente inerte.

1.2.4. Legislacion

En Argentina la Ley 24.051 y Decreto Reglamentario 831/93 anexo II
establecen los niveles guia de calidad de agua para consumo humano,
recreacion, bebida para ganado, irrigacion, pesca industrial y para proteccion de
la vida acuatica en sistemas de agua dulce, salobre y salina. Los valores pautados
se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Niveles guia para Cr(VI) y Cr tal segin uso del agua, segin lo reglamentado
por la legislacién argentina.

Nivel guia para Cr total Cr(Vl)
(ppm) (ppm)

Fuente de bebida humana con tratamiento convencional 0,05 0,05
Proteccion de la vida acuatica: agua dulce superficial 0,002 -
Proteccidn de la vida acudtica: aguas saladas superficiales - 0,018
Proteccidn de la vida acudtica: aguas salobres - 0,05
superficiales
Agua para irrigacion 0,1 -
Bebida de ganado 1,0 -
Recreacion - -

Pesca industrial - -

Tabla adaptada de [18].



1.3. Métodos convencionales de remocion de cromo

Existe un gran nimero de métodos que permiten la remociéon de metales
pesados de efluentes liquidos; sin embargo, para que tengan una aplicacion
practica, hay un numero de requisitos a cumplir que restringe las técnicas
viables. Entre estos requisitos se encuentran:

- alta eficiencia de remocién, que permita alcanzar los niveles pautados

por la normativa.

- bajo costo.

- que no generen desechos toxicos de dificil disposicidn.

- capacidad para tratar altos volimenes a gran velocidad, para asi ser

compatibles con la generacidn de residuos en la industria.

- de ser posible, que permitan la recuperacién de los metales y la

regeneracion del sistema de remocion [14].

1.3.1. Remocion de Cr(III)

Entre las tecnologias convencionales para la remocion de iones metalicos de
efluentes liquidos se encuentran [20]:

- Coagulacion y filtracion: en general se emplea cloruro férrico (FeCls)
como agente coagulante y arena como filtro. La remocion es 6ptima a pH
7,5.

- Intercambio i6nico: se utilizan resinas sintéticas de intercambio
cargadas con cationes.

- Procesos de membrana: emplean membranas semipermeables que
permiten pasar ciertas moléculas o iones pero no otras; los mas
efectivos son nanofiltracién y 6smosis inversa.

- Precipitacion quimica con cal: se agrega cal (Ca(OH)z) en cantidad
suficiente para subir el pH a alrededor de 10, de modo que se forman y
precipitan los hidréxidos insolubles de los metales pesados, como asi
también de calcio y magnesio (por eso se conoce al proceso como
ablandamiento, ya que también disminuye la dureza del agua). Requiere
una separacion posterior.

- Adsorcién sobre carbén activado.

- Métodos electroquimicos.

En la Tabla 2 se enumeran las principales ventajas y limitaciones de cada
una de estas técnicas. En lineas generales podemos decir que las mayores
desventajas de los métodos convencionales estan vinculadas al elevado costo y a
la generacién de residuos téxicos o de dificil disposiciéon, sumado a que la
mayoria de ellos son ineficientes a bajas concentraciones, dificultando obtener
efluentes que cumplan las normas de calidad de agua [19].



Tabla 2. Métodos convencionales de remocion de Cr(III): ventajas y desventajas.

Método Ventajas Desventajas

Coagulacion Sencillo Elevado consumo de quimicos
Efectivo Generacion de lodos

Precipitacion Sencillo Produce grandes cantidades de

quimica Barato lodos

Intercambio i6nico

Procesos de
membrana

Remueve la mayoria de los
metales

Recuperacion del metal
Selectividad por metales
Alta eficiencia (>95%)
Pocos desecho sélidos
Bajo consumo de quimicos

Ineficiente para bajas
concentraciones de metal
Costoso

Elevado consumo de quimicos
Costos iniciales y de
mantenimiento altos

Elevado consumo de energia

Bajos caudales

Deterioro de las membranas
Muy costoso

El material no puede ser

Adsorcion sobre
carbon activado

Alta eficiencia (>99%)

regenerado
Métodos Alta selectividad por metales Alto costo de inversién y
electroquimicos No hay consumo de mantenimiento

quimicos
Recuperacidn del metal puro

Sensible a la presencia de
interferencias

Elaborado en base a [16] y [18].

De las tecnologias descriptas, las mas usadas para eliminar Cr(III) de
efluentes, son la precipitacion con cal y la coagulacion y filtracion.

1.3.2. Remocion de Cr(VI)

Si bien los métodos convencionales de precipitaciéon quimica y coagulacién
y filtracién pueden remover el Cr en su forma trivalente, no resultan eficientes
para la eliminacion del Cr hexavalente debido a la alta solubilidad de los iones
cromato y dicromato [1]; por otra parte el Cr VI se encuentra en solucién
formando complejos anionicos, lo que hace necesario recurrir a tecnologias
distintas a las empleadas para la mayoria de los metales pesados, que suelen
presentarse en forma de cationes [21]. Es por esto que el método mas comun
para remover Cr(VI) es la reducciéon a Cr(IIl) a pH 2,0 (usando Fe*?, Fe0, Mn*2, S-
2, 0 compuestos organicos como agentes reductores) y posterior precipitacion
del hidroxido (Cr(OH)3) con cal a pH 9-10. Esta técnica genera un residuo soélido
que debera ser separado por filtraciéon y tratado o desechado posteriormente
[14].

Otras tecnologias permiten la remocién directa de Cr(VI), sin necesidad de
una reduccién previa. Entre estas se encuentran el intercambio i6nico con
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resinas anionicas, el uso de membranas de nanofiltraciéon u ésmosis inversa y la
adsorcién en carbén activado (esta ultima es mas eficiente para la remocién de
Cr(VI) que de Cr(IIl), aunque el carbon activado puede actuar como reductor,
transformandolo a la forma trivalente). Las ventajas y limitaciones de estas
técnicas son similares a las mencionadas para la remocién de Cr(III) (Tabla 2).

1.4. Tratamientos alternativos

A medida que las normas de emisiéon se vuelven mas restrictivas, las
tecnologias convencionales resultan cada vez mas inadecuadas y muchas veces
no logran cumplir con los estandares, mientras que tecnologias mas sofisticadas
resultan demasiado costosas y a veces inaplicables. Es entonces cuando se
plantea el desafio de investigacion y desarrollo de nuevas tecnologias de mayor
eficiencia y menor costo, que ademas deben cumplir - superar si es posible - los
requisitos ya mencionados para los métodos convencionales (capacidad para
tratar altos caudales, no generar residuos de dificil tratamiento, permitir
recuperar el metal y también los materiales empleados en la remocién) [21].

Un campo de investigacion prometedor es el de los tratamientos bioldgicos
para la remocién de contaminantes. Los mismos pueden dividirse en dos
grandes grupos, dependiendo de si la biomasa empleada estd metabdlicamente
activa (o “viva”) o metabdlicamente inactiva (“muerta”).

Dentro del primer grupo de tratamientos, aquellos que emplean biomasa
metabolicamente activa y a los que llamaremos tecnologias de biorremediacion,
se encuentran el empleo de comunidades microbianas, algas hongos y plantas
para remediar sistemas contaminados [5]. Existen distintos mecanismos por los
que los contaminantes pueden ser removidos por estos organismos. Una de las
posibilidades es que los organismos involucrados degraden los contaminantes o
los transformen en compuestos de baja toxicidad como parte de su metabolismo
(biotransformacion). Como ya se mencion6 antes, los metales pesados no
pueden ser degradados (por su caracter de elementos quimicos) pero si
transformados en especies o compuestos menos téxicos. Esto puede ocurrir por
procesos de oxidacion-reduccion, precipitaciéon o por la formacién de distintos
compuestos (organicos o inorganicos) en los que el metal no se encuentra
biodisponible. Las transformaciones pueden ocurrir dentro de los organismos
pero también fuera, como consecuencia de la excreciéon de sustancias o de
cambios en la quimica del entorno.

Otra posibilidad es que los organismos vivos remuevan contaminantes
acumulandolos en su interior, lo que se conoce como bioacumulacion. La
bioacumulacién es un proceso que se da en dos etapas: una primera en la que
ocurre un proceso superficial de adsorcién, y una segunda en la que se da el
transporte activo del contaminante al interior de la célula, donde es acumulado
con o sin transformaciones previas [18].
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Dentro del segundo grupo de tecnologias biolédgicas, el que emplea biomasa
metabodlicamente inactiva, se destaca el proceso conocido como biosorcién, que
es el que sera utilizado en este trabajo.

1.5. Biosorcion

Los procesos de sorcién, en los que un compuesto (o sorbato) es separado
de un fluido por fendmenos de absorcidon/adsorcién en una fase sorbente, son
frecuentemente utilizados para la remocién de contaminantes de efluentes. La
biosorcién es un proceso de sorcidn, con la particularidad de que el sorbente
empleado es un material de origen biolégico metabdlicamente inactivo.

Se han estudiado numerosos y variados materiales para usarlos como
biosorbentes: bacterias y levaduras, micro y macroalgas, plantas, hongos e
incluso materiales provenientes del reino animal [16]. Volesky [21] identifica
dos fuentes principales para la buisqueda de biomasa para la biosorcién de
metales pesados, considerando la necesidad de obtener grandes cantidades a
muy bajo costo: las comunidades microbianas presentes en desechos
industriales (en particular como subproducto de fermentaciones a gran escala),
y las algas marinas que se encuentran en gran cantidad en los océanos, y que
tienen la ventaja adicional de presentar una estructura macroscopica rigida
propia. Otras fuentes posibles son desechos de la industria agroalimentaria y de
las industrias maderera y del papel, desechos domésticos y barros de plantas de
tratamiento.

Estos materiales, de tan distinta naturaleza, van a presentar estructuras
(rigidez, porosidad y flexibilidad) y composicién quimica caracteristicas, que
determinan su desempefio como biosorbentes para distintos compuestos en
distintas condiciones.

La eleccion de materiales de esta naturaleza trae consigo una serie de
ventajas y particularidades que se mencionan en los siguientes apartados.

Sorbentes disponibles, de bajo costo, ecoamigables

Una de las principales ventajas por las que la mayoria de los autores
fundamentan el uso de biosorbentes es su bajo costo en relacion a materiales
sintéticos. Esto es especialmente cierto cuando se usa como biosorbente un

desecho cuyo tratamiento y/o correcta disposiciéon implicaria un gasto de
dinero significativo.

Por otra parte, al reemplazar tecnologias de descontaminacién que implican
la sintesis de materiales derivados muchas veces del petroleo y con un elevado
costo energético, y recuperar un sub-producto que de otra forma se convertiria
en un desecho, se logra una importante disminucién del impacto ambiental de la
producciéon del material sorbente (materiales mas “eco-amigables”). Estos
beneficios se ven incrementados si se usa biomasa local, con lo que se
minimizan los costos econdmicos y energéticos del transporte [10].
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Algunos autores también adjudican a los biosorbentes el caracter de
renovables, porque son materiales abundantes que crecen “alimentados por el
sol” [21]. Esto deberia ser tomado entre pinzas teniendo en cuenta que en
cuanto a un material se le encuentra un uso se convierte en un recurso, y la
renovabilidad de cualquier recurso va a estar limitada por la tasa de extraccidn.
Del mismo modo, cuando se crea un mercado para algo que antes era un
desecho sus costos pueden aumentar.

Alta eficiencia y selectividad

Otra ventaja de los biosorbentes es que pueden alcanzar altas eficiencias de
remocién, en especial a bajas concentraciones, cuando otras tecnologias
resultan ineficientes (por ejemplo entre 1 y 100 ppm). Varios biomateriales
estudiados también mostraron buenas velocidades de sorcién/desorcién y una
alta selectividad, propiedades que los hacen aplicables a sistemas industriales
de descontaminacion y recuperacion de metales [16].

Capacidad de operar en condiciones extremas

En comparacion con tecnologias que emplean biomasa metabdlicamente
activa, la biosorcién presenta dos grandes ventajas: no es necesario suministrar
nutrientes ni generar las condiciones adecuadas para el crecimiento de los
organismos, y el proceso no se ve afectado por la toxicidad del efluente a tratar
(concentracion del contaminante, temperatura, pH). Ademas, algunas células
metabdlicamente activas pueden repeler iones metalicos que resultan toxicos

para su organismo como mecanismo de defensa, lo que las haria inutiles para
tratar efluentes que los contengan.

En este sentido, los Unicos limitantes de las condiciones de operacion en los
procesos de biosorcidn son que no se pierda la integridad fisica del biomaterial
y que el equilibrio quimico sea favorable.

Potencial para regenerar el biosorbente y recuperar el metal
La reversibilidad del proceso de biosorcién hace posible desorber el metal

en una solucion mas concentrada y, si es conveniente, recuperarlo para el
proceso productivo, lo que disminuye el consumo de materias primas y la
generacion de residuos peligrosos. Ademas, si se elige una solucién eluyente
adecuada, es posible recuperar el biomaterial sin dafiar su estructura ni su
capacidad para ser reutilizado en nuevos ciclos de sorciéon/desorcién [16].

Generacion limitada de residuos secundarios

En relacién a algunas técnicas convencionales -como la coagulaciéon y la
precipitacion- la biosorcion no genera grandes cantidades de lodos o
precipitados. Si se usan ciclos de desorcidn, los residuos generados son una
solucién concentrada del metal (de la que idealmente se puede recuperar el
mismo) y el biomaterial que s6lo es reemplazado cuando pierde su eficiencia
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luego de varios ciclos de sorcién/desorcion. En los casos en que la recuperacion
del metal no resulta conveniente econdmicamente y el biosorbente empleado es
muy barato, el material saturado con el contaminante es enterrado, o bien es
incinerado generando como residuo cenizas con una elevada concentracién del
metal.

1.5.1. Fundamentos de la biosorcion

Como ya se dijo antes la biosorciéon es un proceso de sorcién sobre
materiales de origen bioldgico metabodlicamente inactivos. Al tratarse de células
muertas, la interaccién entre el compuesto de interés y el sorbente es un
proceso pasivo basado en las propiedades fisicoquimicas de la pared celular. Y
al tratarse de materiales de origen biolégico, los biosorbentes comprenden
distintos tipos de células con una estructura muy compleja formada por
multiples moléculas, cada una de las cuales puede presentar distintos sitios de
unién para el sorbato. Mas aun, incluso un mismo sitio activo puede participar
de distinto modo dependiendo de las condiciones de su entorno quimico [21].

Los mecanismos propuestos para la biosorcién de metales son [18, 21]:

- Complejacion: unién covalente a los sitios activos de la pared celular;
dependiendo de si el metal queda enlazado por uno o mas sitios de
uniéon, se habla de complejos de coordinacion o quelatos,
respectivamente.

- Intercambio idnico: proceso rapido y reversible de intercambio entre
iones de la soluciéon y iones unidos a los grupos funcionales de la
biomasa.

- Adsorcion fisica: fendmeno superficial de interaccion rapida y reversible
por fuerzas débiles del tipo Van der Waals o de atraccion electrostatica.

- Microprecipitacion: formacion de un agregado insoluble entre el i6n y
un contraidon (generalmente sulfatos, carbonatos, 6xidos, oxalatos o
fosfonatos), y precipitacién promovida por condiciones locales en el
entorno quimico sobre o dentro de la biomasa.

La compleja composicion de los biosorbentes hace que la biosorcion de un
determinado compuesto pueda ocurrir por diferentes mecanismos que, en
general, actdan en forma simultdnea, contribuyendo en distinto grado al
proceso global de biosorcion.

Ademas de las interacciones descriptas, pueden ocurrir sobre la biomasa
otras reacciones, en especial reacciones de 6xido reduccién de los iones
metalicos.

Conocer el mecanismo de interaccidn entre el sorbato y la biomasa es de
enorme utilidad; entre otras cosas, permite predecir el efecto de distintos
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parametros, establecer las condiciones Optimas de operaciéon y elegir una
técnica de desorcién adecuada.

En las experiencias de biosorcion pueden detectarse una serie de indicios
que permiten, en muchos casos, suponer cual o cudles son los mecanismos
predominantes. Entre estos indicios se encuentra la estimacion de la fuerza de
la union, la naturaleza y el nimero de iones liberados al medio y la selectividad
de la unién. Los dos primeros pueden dar indicios sobre qué tipo de uniones
predominan: las uniones electrostaticas (fisisorcion) o las uniones covalentes
(quimisorcién) y, en el dltimo caso, si esta ocurriendo intercambio iénico o
complejacion. Una alta selectividad de la unidn, por otro lado, un fenémeno de
complejacion [21].

1.5.2. Biosorbentes

Los biosorbentes son materiales derivados de distintas biomasas a través
de procedimientos sencillos que en general dan como resultado particulas de
tamafios entre 0,1 y 3 mm, con una rigidez que les permita resistir la presion en
una columna (que es en general la forma operativa elegida para el proceso) y
que pueden o no estar tratados quimicamente para mejorar su desempefio o su
estructura [21].

1.5.3. Sitios activos

Muchos grupos quimicos presentes en las paredes celulares han sido
propuestos como responsables de los procesos de biosorcion de metales. Varios
autores coinciden en que los grupos carboxilicos son los principales
responsables de la uniéon de los metales pesados a materiales biol6gicos. Sin
embargo, se ha demostrado que también otros grupos funcionales comunmente
presentes en proteinas y otras macromoléculas y que contienen nitrogeno (N) o
azufre (S), pueden jugar un rol importante en el proceso de biosorcion. Entre
ellos se encuentran los grupos hidroxilo, carboxilo, carbonilo, sulfhidrilo,
sulfonato, tioeter, amina, imina, amida, imidazol. La contribucién relativa de
cada grupo al proceso global va a depender del nimero de sitios de cada tipo, la
accesibilidad y el estado quimico de los mismos (que determina si estan
disponibles para la unién) y la afinidad entre los sitios y el metal [9].

En la Tabla 3 se nombran algunos grupos funcionales, las macromoléculas
en las que se encuentran presentes y sus constantes de disociaciéon (pKa). Este
ultimo dato es de interés porque en la mayoria de los casos la disponibilidad del
sitio para enlazar al metal va a depender de que esté o no cargado (es decir, del
estado de protonacion).
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Tabla 3. Algunos grupos quimicos involucrados en la biosorcion de metales.

Grupo quimico pKa Atomo de unién  Biomoléculas que
lo contienen
Hidroxilo -OH 9,5-13 0 PS, AU, PSS, AA
Carbonilo >C=0 - 0 P
-C=0 1,7-4,7 AU, AA
Carboxilo | 0
OH
Sulfihidrilo (tiol) -SH 8,3-10,8 S AA
Tioeter >S - S AA
Amina -NH: 8-11 N Q AA
-C=0 - AA, P
Amida | N
NH;
Imina =NH 11,6-12,6 N AA
OH 0,9-2,1
Fosfonato | 0 FL
-P=0
(l)H 6,1-6,8

PS = polisacaridos; AU = acido uroénico; PSS = polisacaridos sulfatados; Q = quitosano; AA =
aminoacidos; FL = fosfolipidos; P = péptidos.
Elaborada en base a [21].

1.5.4. Principales parametros que afectan el proceso de biosorcion
i. Efecto del pH

El valor del pH puede influir sobre el proceso de biosorcion a través de los
cambios generados sobre los sitios de unién en la superficie de la biomasa y del
efecto sobre la especiacién del metal a biosorber.

Entre los grupos funcionales usualmente involucrados en la
biosorcién (Tabla 3), se distinguen dos grandes grupos: aquellos que al
protonarse son neutros y cargados negativamente cuando sube el pH por
encima de sus pKa, y aquellos que son neutros cuando estan desprotonados y
tienen carga positiva al ganar un protdn. En el primer grupo se encuentran los
grupos -OH, -COOH, -SO3H, -SH, -H2P03, mientras que en el segundo grupo estan
los grupos -NHz, =NH, -CONH?, imidazol. En especial si el mecanismo principal
es el intercambio id6nico o la atraccion electrostatica, el desempefio del
biosorbente a distintos pHs va a depender del pKa de los principales grupos
involucrados y de la carga que deban tener para estar activos [21].

En cuanto a la especiacién del metal, cada metal deberia ser tratado en
forma separada, pero en lineas generales podemos decir que si la especie
metdlica predominante es un anion, la sorcion va a mejorar a pHs bajos,
mientras que si se trata de un cation, la sorcién va a ser favorecida por un
aumento del pH, hasta alcanzar un pH suficientemente basico para generar la
precipitacion de hidréxidos.
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De lo anterior se puede inferir que la capacidad de biosorcién va a ser una
funcién compleja del pH, que puede ejercer efectos contrarios sobre distintos
factores.

ii. Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura sobre el proceso de biosorciéon va a depender
principalmente de la naturaleza de la union entre sorbato y sorbente (si la unién
es fisica, va a ser favorable a bajas temperaturas, mientras que uniones quimicas
pueden verse favorecidas por un incremento en la temperatura). Como ya se
dijo antes, la biosorcion es un proceso complejo en el que generalmente no hay
uno sino varios mecanismos involucrados, que pueden responder de diferente
manera a un cambio de temperatura. De todos modos, para aplicaciones
practicas de biosorciéon puede esperarse un rango estrecho de temperaturas,
dentro del cual el efecto de la temperatura es pequefio en relacién al de otros
factores [21].

iii. Otros factores

Otros factores que tienen influencia sobre el proceso de biosorcién son
parametros fisicos de las particulas del sorbente (tamafo, area superficial y
porosidad), el pretratamiento que haya recibido, la dosis de biomasa en el
sistema y la fuerza idnica [8].

Para los procesos de sorcion suele ser conveniente emplear particulas de
elevada porosidad y area superficial, que presenten un gran ntimero de sitios de
union accesibles sobre la superficie. En cuanto al tamafio de particula, estas
deberian ser lo suficientemente pequefias para maximizar el area superficial y la
transferencia de masa, pero no tan pequeifias que generen problemas operativos
como taponamiento o una caida de presidn demasiado grande en la columna, o
que resulte dificil separarlas en un sistema de lote.

Un aumento en la fuerza idnica genera usualmente un efecto negativo sobre
el proceso de biosorcion porque interfiere en las uniones de caracter
electrostatico y porque iones de la misma carga que el metal a sorber pueden
competir por los sitios de unién. En el caso en que exista competencia entre
cationes, la tendencia indica que los elementos mas pesados se unen mas
fuertemente que los mas livianos. Si se trata de aniones, la relacion es mas
compleja y va a depender entre otras cosas del radio hidratado, de la
polarizabilidad y de los contraiones presentes [21].

1.6. Biosorcion de cromo: antecedentes

Existen numerosos reportes sobre el estudio de diversos materiales para la
biosorcion de Cr(IlI) y Cr(VI). Entre los sorbentes estudiados encontramos
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distintas especies de algas verdes (Ulva sp.), rojas (P. palmata, P. lanosa) y
pardas (Sargassum sp., Fucus sp.), bacterias (Bacillus, S. noursei), hongos (R.
arrhizus) y levaduras (C. tropicalis), material vegetal (hojas, cortezas, pifias y
frutos secos, de distintos arboles, cascaras de banana, coco, bagazo de caiia,
aserrin) y material de origen animal (escamas de pescado, exoesqueletos de
crusticeos). En el Anexo 1 se incluye una tabla con referencias de distintos
estudios de biosorcion de Cr(III), Cr(VI) y Cr total, incluyendo trabajos citados
en distintas revisiones. Se detallan el pH de las experiencias y los valores de los
pardmetros de Langmuir qmax ¥ b, cuando los mismos han sido reportados. No
obstante, los estudios han sido realizados bajo distintas condiciones
experimentales (temperatura, velocidad de agitacion, dosis de biomasa, rango
de concentraciones) y, por lo tanto, cualquier comparacién que se haga tiene
serias limitaciones. Por otra parte, en un gran ndmero de trabajos no se tuvo en
cuenta la especiacion del Cr y la posibilidad de que existan reacciones de 6xido-
reduccion. Estos trabajos, en especial los que estudian la biosorcion del Cr VI y
no cuantifican el Cr total ademas del Cr VI, no deberian ser tomados en cuenta
porque llevan a conclusiones erréneas sobre el desempenio de los biomateriales.
Los estudios identificados en los que se comete este error fueron sacados de la
revision.

Debido a que en este trabajo se discutiran aspectos de la remociéon de Cr por
reduccion-sorcidn, resulta indispensable acordar los términos que se utilizaran
en adelante.

En las experiencias con Cr(IlI), la desapariciéon de Cr en presencia de un
material bioldgico, sera interpretada (suponiendo que no ocurre precipitacion)
como un proceso de sorcion sobre el material; asi, la remocion de Cr(III) por el
material bioldgico es, en el contexto de este trabajo, sindnimo de sorcidon de
Cr(IlI) sobre dicho material (biosorcion). En cambio, en las experiencias con
Cr(VI), por remocion nos referimos a la desaparicion de esta especie de la
solucién, que puede ser ocasionada por la reduccion a Cr(IIl) (biorreduccion)
y/o ala sorcién de Cr(VI) o Cr(III) sobre la superficie (biosorcién de Cr).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

- Evaluar procesos de remediacion de Cr(VI) utilizando distintos
biomateriales

2.2. Objetivos especificos

- Estudiar la capacidad de remocion de Cr(VI) y Cr(IlI) de seis
materiales biologicos inactivos (P. lepidephylla, M. pyrifera, U.
pinnatifida, hollejo de uva, cascara de naranja y S. sonchifolia).
Seleccionar los materiales con mejor desempefio.

- Evaluar el efecto de la aplicacién de un pre-tratamiento sobre la
biomasa, en la eficiencia del proceso.

- Determinar las cinéticas de remocién de Cr(VI) y Cr(Il)
utilizando los materiales bioldgicos seleccionados.

- Realizar estudios de equilibrio de remocién de Cr(VI) y Cr(III)
utilizando los materiales biolégicos seleccionados. Proponer los
mecanismos que intervienen en la remocion de Cr(VI) para cada
material bioldgico.

- Establecer la relaciéon entre los mecanismos involucrados y los

grupos funcionales detectados en la superficie de los distintos
materiales.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Ensayos preliminares: seleccion del material biosorbente

Con el objetivo de elegir los biosorbentes mas adecuados de un conjunto de
materiales bioldgicos disponibles para la remocién de Cr(VI) y determinar si
seria conveniente aplicar un pretratamiento y cual seria su efecto sobre el
comportamiento del biomaterial, se realizaron una serie de ensayos
preliminares.

3.1.1. Biomateriales estudiados

Los biomateriales disponibles fueron los siguientes: una planta de la regién
de la Puna (Parastrephia lepidophylla o tola de vaca), dos algas pardas de la
costa atlantica patagénica (Macrocystis pyrifera y Undaria pinnatifida) y tres
residuos agro-industriales (hollejo de uva, cadscara de naranja y hojas y raices de
Smallanthus sonchifolia). Los mismos se describen brevemente a continuacion.

i. Parastrephia lepidophylla

Parastrephia lepidophylla (P. lepidophylla) es un arbusto resinoso que crece
en clima semiarido seco y a altitudes de 3000 a 4700 metros sobre el nivel del
mar; es tipico de la ecorregion de la Puna, en la Cordillera de los Andes, donde
se la conoce como tola de vaca o tola tola [7, 18].

;TO DARWINION

Figura 2. P lepidophylla, cominmente conocido como tola de vaca, es un arbusto resinoso
propio de la region de la puna. Fuente: Instituto de Botanica Darwinion [7].
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Este arbusto, que puede medir hasta 2 metros de altura y tiene un olor
resinoso caracteristico, tiene valor en la regiéon como lefia de alta calidad y en la
medicina tradicional, por sus propiedades cicatrizantes y para acelerar el parto
[21] (Figura 2).

ii. Macrocystis pyrifera

Macrocystis pyrifera (M. pyrifera), comunmente conocida como sargazo
gigante, huiroo cochayuyo, es un alga parda gigante (clase Phaeophyceae, orden
Laminariales) que habita aguas calmas y frias, con temperaturas de 15°C o
inferiores. Presenta una distribucién geografica bipolar, que incluye: en el
hemisferio Norte las costas de Noruega, Escocia, Japdn, Corea y las costas del
Pacifico de México, norte de California y Alaska, y en el hemisferio Sur Nueva
Zelanda, el sur de Africa y en Sudamérica las costas del Pacifico Sur desde Lima
hasta el Cabo de Hornos y la costa Atlantica Argentina, desde Peninsula de
Valdez (Provincia de Chubut) hasta el canal de Beagle (Tierra del Fuego) [9].

Estas algas viven fijas sobre fondos rocosos de entre 6 y 20 m de
profundidad y pueden llegar a medir hasta 45 metros de longitud y formar
densos bosques submareales (Figura 3.a). Estos bosques tienen una importancia
reconocida en los ecosistemas bentonicos ya que constituyen habitat, refugio y
alimento de una gran diversidad de especies de invertebrados y peces, asi como
sustrato para otras especies de algas. Asimismo, tienen un activo rol como
productores primarios, contribuyendo al incremento de las tasas de
sedimentacidon y fijacion de carbono [8], y al juntar un gran numero de
individuos de gran tamafio alteran de manera significativa la disponibilidad de
luz, el flujo de las corrientes oceanicas y la quimica de las aguas [11].

M. pyrifera tiene varios usos, por lo que en distintos lugares del mundo se la
recolecta o incluso se la cultiva. En el mercado internacional se la emplea para la
extraccion de alginatos, que tienen propiedades espesantes, estabilizantes,
emulsificantes o gelificantes y son utilizados en las industrias alimenticia,
farmacéutica, cosmética, papelera, textil y de adhesivos. También es empleada
como alimento para animales (en ganaderia e icticultura), alimento para el
hombre (mas frecuentemente en Chile y Perd) y en farmacologia por su elevado
contenido de vitaminas A, B, E y D. En cuanto a su anatomia, consiste en un talo
compuesto por un grampoén ramificado y largas guias, donde penden las laminas
con cistos en sus bases, que son pequefas vesiculas de aire que le sirven de
flotadores (Figura 3.b).

M. pyrifera llega a las costas en arribazones, depositandose en las playas y
causando mal olor, lo que genera un impacto negativo para las actividades
turisticas y recreativas. En este trabajo se emple6 biomasa de arribazén
recolectada en la costa de Bahia de Camarones y del Golfo Nuevo (Patagonia
Argentina) durante los meses de Noviembre a Diciembre de 2006 y 2009.
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Figura 3. a. M. pyrifera crece fija a fondos rocosos y desarrolla alturas de hasta 45 metros,
formando bosques subacuaticos. Fuente: Fundacion Ictioldgica [3]. b. Esquema del talo de M.
pyrifera. Fuente: [19].

iii. Undaria pinnatifida

Undaria pinnatifida (U. pinnatifida), también conocida como alga wakame,
es un alga parda (clase Phaeophyceae, orden Laminariales) originaria de las
costas de Japdn, China y Corea, donde se cultiva para consumo humano. Es una
especie altamente invasora, siendo el trafico naviero el vector mas importante
de dispersion. Es asi como llegd a la Patagonia Argentina, donde fue detectada
por primera vez en el Golfo Nuevo en 1992 [2] y a partir de ese momento se
registr6 una progresiva expansion por la costa argentina. Actualmente, se la
encuentra en toda la costa del Golfo y en otros puntos de las costas de Chubut y
Santa Cruz [2].

U. pinnatifida crece en fondos rocosos y aguas transparentes llegando a
alcanzar 2 metros de longitud [13]. Anatémicamente consiste en un talo
compuesto por un grampoén ramificado de donde parte el estipe que se prolonga
dentro de la lamina, generalmente bipinnada, formando una evidente nervadura
no ramificada (Figura 4) [19].

Entre los cambios que introduce U. pinnatifida en los habitats que coloniza
podemos mencionar la disminucion de la penetracion de la luz, cambios en la
quimica del sustrato y en las corrientes marinas locales. Ademas, compite con
otras algas por la luz y los nutrientes y, en virtud de su elevada tasa
reproductiva, puede desplazar especies nativas de algas que son nicho de otras
especies, como ser de peces y bivalvos valiosos para la pesca local.

Por otra parte U. pinnatifida, al igual que M. pyrifera, se acumula en las
costas alterando el paisaje, lo que genera un impacto negativo para el uso
recreativo y turistico de las playas [2].
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Figura 4. Esquema del talo de U. pinnatifida. Fuente: [19].

En este trabajo se emple6 biomasa de arribazon recolectada en la costa de
Bahia de Camarones y del Golfo Nuevo (Patagonia Argentina) durante los meses
de Noviembre a Diciembre de 2006 y 2009.

iv. Hollejo de uva

El hollejo de uva es un residuo generado durante el prensado de las uvas en
la primera etapa de la elaboracién del vino, y esta compuesto por la piel y las
semillas de la fruta [23].

Este residuo puede convertirse en un subproducto si se le da una utilidad
posterior, con la doble ventaja de disminuir la generacién de residuos y el costo
ambiental y econémico de su eliminacion, y de obtener un producto con valor
agregado. Entre algunos usos que actualmente se le da al hollejo se encuentran
la elaboracién de alcohol, la extraccion de colorantes naturales (que pueden ser
empleados en bebidas, confiteria, pasteleria y farmacia) y la extraccion de aceite
de las semillas para la industria alimentaria, cosmética y jaboneria. Ademas, una
vez realizados uno o varios de estos procesos, aun se pueden usar los restos del
orujo como sustrato en cultivos sin suelo (hidroponia) y para preparar abonos
organicos de baja calidad o pienso [1].

En este trabajo se emplearon residuos generados en la elaboracién del Vino
de la Costa de la region de Berisso, en febrero de 2013.

V. Cascara de naranja

La industria de produccién de jugo y otros derivados de las naranjas
generan grandes cantidades de cascaras como residuo, ya que éstas constituyen
entre un 45y un 50 % del peso seco del citrico.

Este residuo o subproducto se usa a menudo como pienso. Un proceso
posterior mas sofisticado permite la extraccion de aceites esenciales y
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pigmentos naturales de la cascara, que pueden ser usados en la industria
alimentaria, en jabones, perfumes y productos de limpieza [15]. Otro uso
posible de las cascaras es la extraccion de pectinas y la elaboracién de carbdn
activado con los residuos sélidos restantes [20].

En este trabajo se usaron cascaras de naranja subproducto de la extraccién
de pectinas, provenientes de Paysandd, Entre Rios (afo 1992).

Vi. Smallanthus sonchifolia

Smallanthus sonchifolia (S. sonchifolia), cominmente conocida como yacoén,
es una planta cultivada en zonas calidas y templadas de la Cordillera de los
Andes, desde Ecuador hasta el noroeste argentino, por sus tubérculos de sabor
dulce (Figura 5). Originalmente sélo se lo cultivaba para consumo familiar, pero
actualmente existe un mercado para el yacén y se lo produce, asociado a otros
cultivos, con fines de comercializaciéon [12]. Esta planta originaria de América
lleg6 a Nueva Zelanda y Australia a principios de los afios 80 y a Jap6n en 1985,
desde donde se expandi6 a Corea del Sur, China, Filipinas, Taiwan vy
posteriormente a Estados Unidos, Brasil y Paraguay (década del 90) [12]. Los
tubérculos se consumen crudos, en jugos, dulces y en productos dietéticos.

El yacon llega a desarrollar una altura de 1,5 a 3 metros en los 6-12 meses
que le lleva alcanzar la madurez, por lo que su cosecha genera una importante
cantidad de residuos de hojas y raices.

En este trabajo se usaron restos de yacon (hojas y raiz) que fueron enviadas
desde Tucuman en el afio 2012.

Figura 5. a) S. sonchifolia, planta de yacén b) Tubérculo comestible (Fuente: [10]).

26



3.1.2. Acondicionamiento de los biomateriales

La tola de vaca se separd en raiz y parte aérea, empleandose solamente la
fraccion mas blanda de la parte aérea (aquella que se pudo triturar con
facilidad).

De la biomasa de U. pinnatifida s6lo se emplearon las laminas y de la de M.
pyrifera los flotadores y laminas. Esta decisidn fue tomada en base a un trabajo
anterior [19], en el que se probaron las diferentes partes del talo de estas algas
para la biosorcion de Zn2+ y se determiné que, si bien existen diferencias entre
los flotadores y las laminas, es conveniente usar ambos, los primeros por su
mayor capacidad de absorcion y las ladminas por ser mas abundantes
(aprovechando asi mayor cantidad de biomasa).

El hollejo de la uva secado al sol fue tamizado, separando las semillas de las
pieles y conservando estas ultimas.

Todos los biomateriales - laminas y flotadores de M. pyrifera, laminas de U.
pinnatifida, hojas y raices de S. sonchifolia, partes aéreas blandas de P.
lepidophylla, las cascaras de naranja y el hollejo de la uva - fueron triturados y
luego tamizados, conservandose la fraccion de 1,2-2,0 mm (10-16 mesh). Luego
se lavé la biomasa varias veces con agua destilada y se secé en estufa a 50°C
durante 48 horas.

3.1.3. Pretratamientos

Parte de la biomasa acondicionada de P. lepidophylla, U. pinnatifida y M.
pyrifera (los materiales seleccionados) fue sometida a un tratamiento con CaCl
0,2 M con el fin de determinar su efecto sobre el desempefio como biosorbentes.
La biomasa se puso en contacto con una solucién de CaCl; 0,2 M a pH = 5,0
durante 24 hs. Luego fue lavada con agua destilada, secada en estufa a 60°C
durante 48 horas y almacenada hasta su uso en los ensayos de biosorcion.

3.1.4. Estudios en lote para la seleccion del material bioldgico

Los estudios preliminares consistieron en poner 0,1 g de cada uno de los
biomateriales en frascos Erlenmeyer con 100 mL de solucién 10 ppm de Cr(VI)
(pH=2,0). Los frascos Erlenmeyer se dejaron en agitaciéon durante 24 hs a 180
rpm en cuarto estufa a 30 °C. Se realizd un control consistente en 0,1 g de
biomasa en 100 mL de agua destilada (pH 2,0). Los ajustes de pH se realizaron
con solucion diluida de H2S04.

Transcurridas las 24 horas, se tomaron alicuotas de 5 mL que fueron
filtradas a través de membrana de 0,45 micrones (GE Acetate Plus) para retener
la biomasa. En todos los casos se determind Cr(VI) y Cr total. También se midi6
el valor final del pH en cada sistema.
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3.2. Estudios cinéticos de remocion de Cr(III) y Cr(VI)

Los estudios cinéticos fueron llevados a cabo para remocion de Cr en
sistemas de Cr(VI) y Cr(III). En todos los casos 0,1 g de biomasa se pusieron en
contacto con 100 mL de solucién 10 ppm (pH=2,0), en frascos Erlenmeyer de
100 mL; los frascos se mantuvieron en agitacién a 180 rpm en cuarto estufa a 30
°C. Los ensayos para cada uno de los biomateriales seleccionados con y sin
tratamiento de CaClz, se hicieron por duplicado mas un control de agua
destilada a pH=2,0.

3.2.1. Cinética de remocion de Cr(VI)

Se tomaron muestras de la solucién a distintos intervalos de tiempo (15, 30
miny 1, 2, 4, 6, 8, 10, 13, 24 y 27 horas). Las muestras (alicuotas de 10 mL)
fueron filtradas a través de membrana de 0,45 micrones (GE Acetate Plus) y
analizadas para determinar el contenido de Cr remanente en la solucién (Cr(VI)
y Cr total). También se midi6 el pH final de cada sistema.

3.2.2. Cinética de remocion de Cr(III)

Se tomaron muestras de 10 mL de solucién transcurridos 2, 5, 8, 10, 20, 30
min y 1, 2, 4, 6, 8, 10 y 24 horas. Las muestras fueron filtradas a través de
membrana de 0,45 micrones (GE Acetate Plus) y analizadas para determinar el
contenido de Cr(IIl) remanente en la solucion. Ademas, se midi6 el pH final en
cada sistema.

3.3. Estudios en el equilibrio: Isotermas de remocién de Cr(VI) y Cr(III)

Para elaborar las isotermas se hicieron estudios en lote de 24 horas, para
cada uno de los biomateriales seleccionados con y sin tratamiento de CaCls.

3.3.1. Isotermas de remocion de Cr(VI)

Se pusieron en contacto 0,1 g de cada biomaterial con 100 mL de solucién
de 10, 20, 40, 60, 80 y 100 ppm de Cr VI (pH=2,0) en frascos Erlenmeyer; para la
experiencia con biomasa de P. Iepidophylla se agregaron los puntos
experimentales de 200, 300 y 400 ppm (en funcién de alcanzar la saturacion).
Todos los ensayos se hicieron por duplicado y se us6 como control la misma
cantidad de biomasa en 100 mL de agua destilada (pH=2,0). Ademas se agregd
como segundo control 100 mL de la solucién de 100 ppm, en ausencia de
biomasa. Los frascos se mantuvieron en agitacion a 180 rpm en cuarto estufa a
30 °C durante 24 horas. Transcurrido este tiempo se tomaron muestras de 5 mL
de solucion, que fueron filtradas a través de membrana de 0,45 micrones (GE
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Acetate Plus) y analizadas para determinar el contenido de Cr(VI) y Cr total. Se
midié el valor del pH en cada sistema al final de la experiencia.

3.3.2. Isotermas de remocion de Cr(III)

El mismo procedimiento descripto para las isotermas de Cr(VI) se realiz6
con soluciones de Cr(III) de las siguientes concentraciones: 10, 20, 40, 60, 80 y
100 ppm. Para las isotermas con biomasas de M. pyrifera y U. pinnatifida, se
agregaron los puntos experimentales correspondientes a 150, 200 y 300 ppm
(de modo de alcanzar la saturacion).

3.3.3. Intercambio de cationes

De cada sistema se tomé una alicuota de 10 mL que fue filtrada a través de
membrana de 0,45 micrones (GE Acetate Plus) y analizada para determinar el
contenido de Ca en solucion.

3.3.4. Analisis de superficie

Al finalizar los ensayos de equilibrio se conservé la biomasa de cada uno de
los controles y del sistema de mayor concentracion de cada isoterma para los
analisis de superficie. La biomasa se separé con un colador de la solucién y se
seco en estufa a 60 °C durante 24-48 horas.

3.4. Técnicas analiticas

3.4.1. Cuantificacion de Ca y Cr total

El Cay el Cr total en solucidn (sin distinguir la especiacion) fue determinado
por espectroscopia de absorcion atémica (EAA) empleando un
espectofotometro AA-6650 Shimadzu.

3.4.2. Cuantificacion de Cr(VI)

La concentracion de Cr(VI) en solucion fue determinada por
espectrofotometria UV-visible (espectrofotometro UV-visible TGO PG
Instruments) mediante la técnica de la 1,5-difenilcarbazida. A continuacién se
describe la técnica empleada.

i. Técnica de la 1,5-difenilcarbazida

La concentracion de Cr(VI) se determina colorimétricamente por una
reaccion especifica con difenilcarbazida (DFC) en medio acido. En primer lugar
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el Cr(VI) oxida la DFC a difenilcarbazona, reduciéndose a su vez a Cr(III). Estos
iones Cr(IIl) se combinan con la carbazona formando un complejo coloreado
intenso (representado esquematicamente en la Ecuacidn 2).

(2) 2 CrO42+ 3 H4aL + 8 H* = (Cr+3(HL)2)* + H2L + 8 H20
donde H4L representa ala DFC y HzL la 1,5- difenilcarbazona [5].

Para estas determinaciones, se agrega solucién de HNO3z a cada alicuota
hasta alcanzar un pH aproximado de 2 y agua destilada hasta obtener la dilucion
adecuada (concentraciéon final menor a 1 ppm). Finalmente se agrega la
difenilcarbazida; las muestras se dejan 15 minutos hasta el desarrollo de color.

Para cuantificar el Cr(VI) se usaron curvas de calibracién de entre 0,1 y 1
ppm, hechas a partir de una solucién patrén de concentraciéon nominal 5 ppm,
cuya concentracion fue medida por espectroscopia de absorbancia atémica (Cr
total) para asi normalizar los resultados arrojados por estas dos técnicas.

ii. Limite de deteccidon y cuantificacion de la técnica

Para conocer los limites de la técnica empleada y poder reportar
correctamente los valores obtenidos cercanos a cero, se calcularon los limites de
deteccién y cuantificacién de la técnica.

El limite de deteccion (LD) se define como la cantidad o concentracion
minima de sustancia que puede ser detectada con fiabilidad por un método
analitico determinado, es decir, la concentracién minima obtenida a partir de la
medida de una muestra que contiene el analito que se puede diferenciar de la
concentracion obtenida a partir de la medida de un blanco.

El limite de cuantificacion (LQ) es la menor concentracion de analito en una
muestra que puede ser cuantificada con precision y exactitud aceptables bajo
las condiciones en que se lleva a cabo el método.

Para determinar LD y LQ de la técnica utilizada, siguiendo con algunas
modificaciones el protocolo descripto en [5], se prepararon diluciones a partir
de una solucion patron de Cr(VI) de 5 ppm, de las siguientes concentraciones:
0,005, 0,01, 0,05, 0,1, 0,2, 0,4 y 0,6 ppm, y se analizé cada una de las soluciones
por espectrofotometria UV-visible. Con los valores de absorbancia obtenidos, se
elabord la curva de calibracién y los limites de deteccion y cuantificacion se
calcularon mediante las siguientes ecuaciones (Ecuaciones 3y 4):

(3) LD ==t
@ LQ=""*
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donde Sp es la desviacion estandar del intercepto y m es la pendiente de la
recta de la curva de calibracidn.
Los valores determinados fueron LD = 0,02 ppm y LQ = 0,05 ppm.

3.4.3. Cuantificacion de Cr(III)

En los casos en los que la solucion inicial era de Cr(III), y suponiendo que en
contacto con la biomasa el Cr se puede reducir pero no oxidar (como se habia
probado en experiencias previas), los valores obtenidos por EAA se usaron para
cuantificar el Cr(III) presente.

Cuando la solucién inicial era de Cr(VI), suponiendo que no existen
precipitados y que todo el Cr en soluciéon se encuentra de dos formas, como
Cr(VI) o reducido a Cr(Ill), se calcul6 la concentracién de Cr(IlI) como la
diferencia entre los valores de Cr total (medido por EAA) y de Cr(VI) (técnica de
la 1,5-difenilcarbazida) siguiendo la Ecuacion 5.

(5) CCr(III) = Certot — CCr(VI)
3.4.4. Analisis de superficie: espectroscopia FTIR

Los andlisis de superficie se hicieron por espectroscopia infrarroja de
Fourier (FTIR) empleando un espectrofotémetro Bruker modelo Vertex 70. El
espectro IR fue tomado en la regién de [500-4000] cm-1, con una resolucién de 4
cm-l. Las muestras fueron diluidas con bromuro de potasio (KBr) y compactadas
en forma de pastilla.

El FT-IR permitié determinar los principales grupos funcionales presentes
en cada biomaterial y si la presencia del metal indujo cambios en los mismos (lo
que permite suponer que estan directamente vinculados con la remocion).

3.5. Analisis de datos
3.5.1. Evaluacion de la remocion de Cr(VI)

Como se ha mencionado en la introduccidn, en el estudio de la remocién de
Cr(VI) debe considerarse que dicho proceso puede ser atribuido en principio a
fenomenos distintos que pueden ocurrir simultaneamente: la sorcion de Cr(VI)
y la reduccion de Cr(VI) a Cr(IlI) con o sin la sorcién posterior de este ultimo
sobre la biomasa (y por lo tanto su eliminacion de la solucién) [14]. Suponiendo
que no se han producido precipitados de Cr en forma independiente a la
biomasa, podemos decir que:
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a) el Cr(VI) removido puede ser calculado como el Cr(VI) que se encontraba
inicialmente en soluciéon menos el Cr(VI) que permanece en solucién al finalizar
el ensayo.

_(Cr(VDo—Cr(VD)p) _(Cr(VD)o—Cr(VD)p)

(6) % CI‘(VI) removido = W x 100 = Ttalo x 100

b) el Cr total sorbido esta dado por la diferencia entre la masa inicial y final
de Cr total en solucidn.

(Cr totalp—Cr totalf)
Cr totaly

(7) % Cr total sorbido = x 100

c) el Cr(VI) que se reduce a Cr(Ill) y queda en solucién es igual a la
diferencia entre el Cr total y el Cr(VI) en solucién.

0 ., __ (Crtotalg—Cr(VI)y)
(8) % Cr(1III) en solucion = or total, x 100

3.5.2. Calculo de las capacidades de sorcion

En los estudios de biosorcion, se describe la cantidad de sustancia sorbida
mediante la capacidad de sorcion g, que se define como la cantidad de sustancia
sorbida (generalmente expresada en peso) por unidad de biosorbente
empleado,

(9) — Mgorbida

s

Mgorbente

El g es entonces una medida de la concentraciéon de una sustancia en el
sorbente. Para los sistemas de Cr(III), el empleo de este pardmetro es inmediato,
ya que la unica especie presente es la trivalente, y es la que establece el
equilibrio entre las dos fases. Para evaluar la remocién de Cr(IlI), se estimo
entonces la masa de Cr(III) desaparecida de la solucién (respecto de un control),
a partir de las medidas de EAA, por unidad de masa del material biolégico.
Basados en el supuesto que la remocion se debe exclusivamente a la sorcion
sobre la superficie del material biol6gico, remociéon se asimila a sorcion.

Como ya se menciond antes, en la remocion de Cr(VI) existen en principio,
dos procesos posibles (que podrian ocurrir en forma simultanea):

1) Adsorcion directa de Cr(VI) sobre la superficie (con o sin reduccion
posterior sobre la superficie)

2) Reduccidn de Cr(VI) a Cr(IlI) en solucion con adsorcidn parcial o total de
este ultimo sobre la superficie.
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Si ocurriera la remociéon de Cr(VI) Unicamente por biosorcidon de esta
especie, podria calcularse la capacidad de sorcién de Cr(VI) segin la ecuacién
anterior; si ocurriese el caso 2, la capacidad de remociéon de Cr(VI) podria
calcularse como la masa de Cr(VI) desaparecida de la solucién por unidad de
masa de material biolégico, mientras que la capacidad de sorcion del Cr(III) se
podria estimar como la desapariciéon de la masa de Cr total de la solucién por
unidad de masa del material biolégico.

Dado que los resultados experimentales de los ensayos de remocion de
Cr(VI) indican que probablemente esté ocurriendo una combinaciéon de los
casos 1y 2, nos encontramos con dos dificultades a la hora de cuantificar el
desempeiio de los biomateriales elegidos: 1) que la biosorcién no es el Unico
mecanismo de remociéon de Cr(VI), dado que también ocurre reduccién a Cr(I1I);
2) existen dos estados de oxidacion del mismo metal en solucion (Cr(VI) y
Cr(III)), pudiendo ocurrir la biosorcién de cualquiera de ellos o de los dos en
simultaneo.

Por lo dicho antes, el empleo de gs para describir el equilibrio no es del todo
correcto, ya que no podemos determinar cual es la especie quimica unida a la
biomasa, y en caso de que se encuentren ambos estados de oxidacién, no
podemos cuantificar en qué grado se encuentra cada uno presente. Es por esto
que, a los fines practicos, se calcularon las fracciones de Cr que permanecen en
solucion como Cr(VI) y como Cr (III). Por otra parte, y aunque no es
conceptualmente correcto, para poder aplicar los modelos cinéticos y de
equilibrio se calculd qcr o, que representa la masa de Cr biosorbido en
cualquier estado de oxidacién por unidad de masa de biosorbente.

Las capacidades de sorcidn para cada uno de los casos (sistemas de Cr(III) y
de Cr(VI)) se calcularon entonces segtn las siguientes formulas:

V (Cerain o—Cerqiry )

10 -
(10) s cr(in Msorbente
_ V(Ccreotalo—=Ccrtotal 1)
(11) qs cr total = m
sorbente

donde ¢s es la capacidad de sorcién ([mggl]); Co y Cr son las
concentraciones inicial y final ([mg.L-1]); V es el volumen de solucién [L] y m la
masa seca del biosorbente [g]. Las concentraciones (tanto de Cr(III) en los
sistemas de Cr(III), como de Cr total en los sistemas de Cr(VI)), corresponden a
las medidas de EAA. Para simplificar, de aqui en adelante se omite el subindice s.

3.5.3. Analisis de las curvas cinéticas experimentales

Los estudios cinéticos permiten determinar la velocidad con la que los
contaminantes son removidos en determinadas condiciones y si el material es
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capaz de remover cantidades significativas en tiempos légicos para su
aplicacion practica. También permiten calcular el tiempo necesario para que el
sistema alcance el equilibrio, dato de gran utilidad para los estudios de
equilibrio.

En el caso de la remocion de Cr(VI) por los biomateriales estudiados, es
necesario contemplar tanto la biosorcién como la reduccién a la especie
trivalente. Para esto se graficaron las fracciones del Cr (VI), Cr(IIl) y Cr total
presentes en cada momento. Con el fin de facilitar la comprension y el analisis
de las cinéticas realizadas en el laboratorio, se formulan y describen a
continuacioén algunas situaciones ideales.

Caso 1: Biosorcion de Cr(VI)

En numerosos trabajos se ha propuesto la biosorcion directa de las especies
anidnicas de Cr(VI) (HCrOs, CrOs2, HCr207, Crz:072) sobre sitios activos
cargados positivamente [14]. Las especies adsorbidas pueden sufrir una
reduccion posterior.

En el caso de una sorcién directa de Cr(VI), se producira una disminucién
simultanea de las concentraciones de Cr(VI) y del Cr total en solucién (Figura 6).
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Figura 6. Biosorcion de Cr(VI). Las concentraciones de Cr(VI) y de Cr total en solucién
disminuyen a la par a medida que el metal es sorbido por la biomasa.

Caso 2: Reduccion a Cr(III)

El Cr(VI) se reduce a Cr(III), y las curvas de concentracién de estas especies
tienen un comportamiento especular (Figura 7). El Cr total permanece
constante indicando que no existe biosorcion (o bien que el metal no permanece
ligado a la biomasa).
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Figura 7. Reduccioén a Cr(III). La concentracién de Cr(VI) disminuye al tiempo que la de Cr(III)
aumenta . El Cr total se mantiene constante indicando que todo el metal permanece en solucidn.

Miretzky y Fernandez Cirelli [14] describen dos mecanismos por los cuales
podria ocurrir este fenémeno:

a) Reduccion directa

La reduccion de Cr(VI) a Cr(III) ocurre en la fase acuosa, por interaccion del
metal con grupos donores de electrones presentes en la superficie del
biomaterial. Estos grupos pueden ser grupos tiol, fenoélicos, carboxilo, metoxi o

carbonilo.

b) Adsorcion con reduccién indirecta
Este mecanismo ocurre en tres pasos:

i) Las especies anidnicas de Cr(VI) se unen a grupos cargados
positivamente en la superficie del biomaterial.
ii) El Cr(VI) es reducido a Cr(III) por grupos donores de electrones

adyacentes al sitio de adsorcion.
iii) El Cr(1II) es liberado a la fase acuosa, debido a la repulsion de carga.

Si estos procesos fueran suficientemente rapidos, el resultado de la
adsorcion con reduccion directa e indirecta seria el mismo y la evolucion de las
concentraciones en el tiempo coincidiria con el indicado en la Figura 7.

Caso 3: Reduccion seguida de biosorcion de Cr(III)

En este caso el proceso ocurriria en dos etapas sucesivas. Inicialmente el
Cr(VI) se reduce a Cr(Ill). Una vez reducido ocurre la biosorcién del catién
trivalente. Un mecanismo posible es el de reduccion directa (en la fase acuosa)
con posterior biosorcion del cromo trivalente. En la Figura 8, se supone que la
primera etapa es mucho mas rapida que la segunda aunque son posibles otras
situaciones.
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Figura 8. Reduccion de Cr(VI) seguida de biosorcién de Cr(IlI). Inicialmente la concentracién de
Cr(VI) disminuye a la par que aumenta la concentraciéon de Cr(IIl), mientras que el Cr total se
mantiene constante (reducciéon sin biosorcién); cuando la reduccién es completa, comienza a
producirse la biosorcion de Cr(III), y su concentraciéon disminuye a la par del Cr total.

3.5.4. Modelos cinéticos

Existen distintos modelos que pueden describir la cinética de los procesos
de sorcién/biosorcion. Un mecanismo comun a cualquier proceso de adsorcién
sobre un soélido se da en las siguientes cuatro etapas [19]:

1) Transporte del metal desde el seno de la solucién a la capa limite que

rodea la pared celular (transferencia externa de masa).

2) Transporte a través de la capa limite hasta la pared celular (difusiéon

interparticular).

3) Transporte del metal desde la pared celular a los sitios activos de enlace

(difusion intraparticular).

4) Enlace del metal sobre los sitios activos (a través de complejacion,

intercambio iénico, adsorcion fisica, etc.).

De estos pasos los primeros dos son los de mas facil manipulacién, ya que
un aumento en la velocidad de agitacion en los estudios en lote puede generar
un aumento en la velocidad del transporte convectivo y una disminucién en el
grosor de la capa limite suficientes para que estas etapas sean rapidas (y no
limitantes de la velocidad).

Los modelos mas utilizados (y que describen las dos ultimas etapas del
proceso) son los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, y de
difusion intraparticular y tranferencia externa de masa.

En este trabajo se aplicaron los modelos de pseudo-primer orden, pseudo

segundo orden y difusiéon intraparticular, cuyas ecuaciones se expresan a
continuacién. En todos los casos se modelaron las cinéticas de biosorcién; por lo
tanto, en los sistemas de Cr(VI) los modelos fueron aplicados a los datos de Cr
total. La bondad del ajuste de cada modelo se determind a través del R2.
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i. Modelo cinético de Lagergren (pseudo-primer orden)

Este modelo supone que la velocidad de sorcion es linealmente
proporcional a la masa de sorbato por unidad de masa de sorbente que aun resta
ser sorbido. La ecuacion que lo describe es la siguiente:

d
(12) S = k[geq—q t ]

donde geq y q(t) son la capacidad de sorcién en el equilibrio y a cualquier
tiempo t, y k; es la constante de velocidad de pseudo-primer orden [19].

Integrando la expresion entre las condiciones limites t=0, q(t=0)= 0; y t=t,
q(t)= q(t) se llega a la siguiente expresion:

deq—aq(t) _ _ ka
(13) log . 2,30315

Graficando el log (g4 — q(t)) vs t se obtiene una recta con cuya pendiente
puede calcularse el valor de la constante cinética de pseudo-primer orden, ki.

ii. Modelo cinético de Ho (pseudo-segundo orden)

Este modelo supone una dependencia cuadratica de la velocidad de
sorcion con respecto a la masa de sorbato por unidad de masa de sorbente
que aun resta ser sorbido.

dq(t
(14) B0 = ky[qeq—q t

Integrando con las mismas condiciones de contorno se obtiene la siguiente
ecuacion:

(15) q(t) = ket

T 1+q2gkat

donde @qeq [mg.gl] (la capacidad de adsorciéon una vez alcanzado el
equilibrio) y k2 [g.(mg-min)-1] (Ia constante de velocidad de pseudo-segundo
orden), pueden obtenerse a partir de la pendiente y de la ordenada al origen de
larecta t/q(t) vs t (Ecuacion 16).

1 1 1
16 — = —t
( ) q(t) kzng + deq
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iii. Modelo de difusion intraparticular

El modelo de difusion intraparticular atribuye la velocidad total a los
fenomenos de difusion en la pelicula que rodea al sélido y dentro de los poros,
y permite calcular la constante de velocidad de la difusidn intra-particula,
asumiendo una geometria esférica para las particulas de biosorbente. El
modelo sigue la siguiente ecuacion:

(17) q () =katl/2+C

donde kq [mg.(g.min1/2)-1] es la constante de difusién intraparticular, que
es una medida del coeficiente de difusién correspondiente y C [mg.g1], la
intercepcién del eje de la abscisa, es una constante directamente proporcional
al grosor de la capa limite que rodea al s6lido [9].

3.5.5. Modelos de equilibrio: Isotermas de biosorcion

El proceso de biosorciéon, como cualquier otro proceso quimico, ocurre
hasta (o tendiendo a) alcanzar un equilibrio; en este caso, ese equilibrio se
produce entre la cantidad de sustancia sorbida en la fase sélida y la cantidad
remanente en soluciéon. La concentracion en cada una de las fases en este punto
depende, entre otros factores, de la afinidad de la sustancia por el biosorbente,
la concentracion inicial y la temperatura. Los estudios de equilibrio se hacen
mediante isotermas, que son curvas que muestran la composicién del sistema
en distintos puntos de equilibrio (la cantidad sorbida en relacién a la que
continda en solucién) para una misma temperatura.

Las forma mas comun de graficar las isotermas es usando la capacidad de
biosorcidon en el equilibrio (geq) en funcion de la concentracion residual en
solucion. Esta forma es la que mejor representa el equilibrio quimico, ya que
relaciona la concentracién de la sustancia de interés entre las dos fases (el
solido y la solucion), y fue la utilizada para graficar las isotermas de Cr(III),
donde la forma trivalente es la Unica especie de Cr presente. En el caso de las
isotermas de Cr(VI), el andlisis es mas complejo porque existen dos estados de
oxidacion (Cr(VI) y Cr(III)) en equilibrio en la solucién, y cada uno (o ambos en
un grado que no podemos calcular) establecen equilibrio con las especies
sorbidas en la fase so6lida. Ante esta dificultad, los resultados de las isotermas de
Cr(VI) se representaron mediante graficos de barras, en los que puede
observarse los porcentajes de Cr(III), Cr(VI) y Cr total (la suma de las barras)
remanentes en solucién, para cada una de las concentraciones iniciales
nominales. Ademas, y con el fin de aplicar los modelos de equilibrio y calcular
los parametros que estos arrojan, se calculd la capacidad de biosorcion de Cr
total para los sistemas de Cr(VI). La misma se calcul6 a partir de las medidas de
cromo total segun la ecuaciéon precedente (Ecuacion 11) sin distinguir si el Cr
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capturado por la biomasa es sorbido como Cr(VI), como Cr(III), o ambas formas.
Si bien estos graficos y la aplicacién de los modelos no son estrictamente
correctos, son de utilidad para cuantificar el desempeiio de los biomateriales.

En general, para comparar el desempefio de distintos biomateriales en el
equilibrio se utilizan dos parametros: la capacidad de sorcién en el equilibrio
definida antes y la afinidad, medidos en las mismas condiciones
experimentales?.

En una isoterma tipica, el geq va aumentando para concentraciones
residuales cada vez mayores, hasta que alcanza una meseta (“plateau”) o punto
de saturacién (gmdx) donde concentraciones superiores no aumentan la
capacidad de sorcién (Figura 9).

El otro parametro, la afinidad, esta relacionada con la pendiente de la
isoterma a bajas concentraciones. Una pendiente pronunciada cercana al eje de
la abscisa indica buenos porcentajes de remocién a bajas concentraciones, un
comportamiento especialmente deseable cuando la concentracién residual en la
solucién debe ser muy baja para ajustarse a las normas [24].

Para comparar el desempefio de distintos materiales es necesario tener en
cuenta estos dos parametros, o lo que es equivalente mirar las isotermas
completas, y tener en mente que para determinar cual va a ser el mejor
biosorbente puede ser necesario definir en qué condiciones nos interesa
trabajar (Figura 9). Asi, para lograr bajas concentraciones residuales (por
ejemplo cuando los estandares de emision son muy bajos) puede ser mas
importante que la afinidad del material por el soluto sea alta aunque no exhiba
un valor elevado de gmix. En cambio si la concentraciéon residual no es tan
importante como la posibilidad de recuperar grandes cantidades de soluto o
reducir el grueso de la carga contaminante, gmix va a ser el parametro a
maximizar.

! para gue una comparacion sea “legitima” existen dos criterios: comparar el desempefio bajo las
mismas condiciones experimentales, o bien comparar el desempefio bajo las condiciones dptimas para
cada material (aunque estas sean distintas) [21]. En este trabajo se optd por la primera, entre otras
cosas porque no era el objetivo ni los tiempos permitieron determinar las condiciones éptimas de
trabajo para cada biosorbente.
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Figura 9. Dos isotermas tipicas. Puede observarse que la capacidad aumenta con la
concentracién en soluciéon hasta alcanzar una meseta que indica la saturacién del material
(gmax)- El biosorbente B muestra mayor afinidad por el sorbato a bajas concentraciones, lo que
se vincula a mayores capacidades para igual concentracidon residual y una pendiente mas
pronunciada cerca del eje de la abscisa. Sin embargo, para altas concentraciones el biosorbente
A muestra capacidades mayores y una mayor gmax. Fuente: [24].

Existen distintos modelos para describir los procesos de adsorcion (Tabla
4), que difieren en el numero de capas y el tipo de interacciones entre los sitios
activos y el metal. Cada modelo conlleva una serie de suposiciones sobre la
naturaleza del proceso y los mecanismos por los que ocurre, por fuera de las
cuales un modelo con un buen ajuste no es mas que una relacién matematica
capaz de seguir los datos experimentales. De la misma forma, un buen ajuste no
permite asumir que el mecanismo real coincide con el que propone el modelo,
aunque si justifica su uso para el calculo de parametros utiles [17].

Tabla 4. Modelos que describen los equilibrios de adsorcién: ecuaciones, ventajas y
desventajas.

Modelo Ecuacudn Ventajas Desventajas
Langmuir Goa = GmaxCeq Parametros de facil Adsorcion en monocapa,
e . .z
9 (®+Ceq) interpretacion
Freundlich Qeq = kCe"q Expresion simple, No pone limite a g
facilmente linealizable
Combinacién . B llg Combinacioén de las
Langmuir “ (1+bCeq)  anteriores
Freundlich
Dubinin- Inqeq =In gy, — Be? Permite calcular la

Radushkevich (R-D)

energia de sorcién

Adaptado de [17].

Para modelar los resultados experimentales obtenidos en este trabajo, se
usaron las isotermas de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich.
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I. Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir, probablemente el mas conocido y usado, es un
modelo matematico inicialmente desarrollado para describir la adsorciéon de
gases sobre la superficie de un s6lido (carb6n activado), que se basa en las
siguientes suposiciones [4]:

- Existe un numero definido de sitios activos sobre los que ocurre la

adsorcion.

- Todos los sitios son iguales.

- Hay un dnico sorbato.

- Cada molécula de sorbato reacciona con un unico sitio activo.

- No existe interaccion entre las moléculas adsorbidas.

- Laenergia de adsorcion en los distintos sitios es constante.

- Las fuerzas que producen la adsorcién no se extienden mas alla del

didmetro de una molécula, por lo tanto la adsorcién esta restringida a
una monocapa.

Este modelo es muy utilizado porque permite obtener los dos parametros
que fueron discutidos mas arriba y que son de facil comprensién y gran utilidad:
el gmax (cantidad maxima adsorbida) y b (relacionado con la afinidad del
biomaterial por el metal en solucién). La siguiente es la ecuacion que describe la
isoterma de Langmuir (Ecuacién 18):

€
(18) 4eq = " g,

déonde geq (el metal adsorbido en el equilibrio) y gmax (la cantidad maxima
adsorbida) se expresan usualmente en mg.g'! o mmol.g'1; Ceq es la concentracion
final en solucién una vez establecido el equilibrio (dependiendo de la unidad
elegida para g, esta concentracion se expresa en [mg.L'1] o [mmol.L-1]) y b es la
afinidad o coeficiente de afinidad de Langmuir ([L.mg1] o [L.mmol-1]), que es en
ultima instancia la constante de equilibrio para la reaccién de adsorcion [24].
Los parametros del modelo se determinaron empleando la linealizacién de
Weber:

(19) g 1 G

q Amaxb Amax

Graficando los valores experimentales de Ceq/q Vs Ceq Se obtuvo una recta de
pendiente 1/qmdx y ordenada al origen 1/gmaxb, a partir de la cual se calcularon
los parametros de Langmuir b y qmdx-
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ii. Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich no es un modelo matematico sino una ecuacion
empirica de tipo exponencial (Ecuacién 20), que representa un proceso de
adsorcion en monocapa, con energias de uniéon heterogéneas, donde primero
son ocupados los sitios que forman enlaces mas fuertes y la fuerza de la unién
va disminuyendo con el grado de ocupacidn.

(20) q=kCg

donde k y n son constantes propias del modelo de Freundlich, la primera
relacionada con la capacidad de adsorciéon del material y la segunda con la
intensidad de la adsorcidon [22]. Estos parametros se obtienen facilmente
aplicando los logaritmos para linealizar la ecuacién:

(21) logq =logk + nlogC,,

El modelo de Freundlich no indica una capacidad finita de sorcién, por lo
tanto s6lo puede ser aplicada razonablemente para concentraciones bajas o
medias. La principal ventaja de este modelo es la simplicidad de los calculos.

iii. Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)

La isoterma D-R es un modelo que implica calculos mas complejos, pero
resulta de enorme utilidad porque, a diferencia de los anteriores, permite
estimar la energia de sorcion y a partir de ésta, caracterizar el proceso como
fisico o quimico.

La ecuacién que describe la isoterma es la siguiente:

(22) ln(Qeq) =In(Gmax) — .882

donde f es una constante a la que se da el nombre de coeficiente de
actividad de biosorcion, y ¢ es el potencial de Polanyi, que se calcula segun la
siguiente ecuacion:

(23) e= RTIn(1+—)
eq

La energia de sorcion (E) se calcula como:

(24) E=—
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Si el valor de E estd entre 8 y 16 k].mol-, la energia es del orden de la
esperada para un proceso de quimisorcién y si es menor a 8 k].mol1, sera
fisisorcion [22].
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4, Resultados y discusién: SELECCION DE BIOMATERIALES

En los ensayos preliminares de bioremocién de Cr(VI) y Cr(IIl), que
tuvieron como objetivo seleccionar los biomateriales a estudiar, se obtuvieron
los siguientes resultados.

4.1. Desempeiio en la remocion de Cr(VI) por los materiales sin
tratamiento

Los distintos biomateriales mostraron distinta capacidad para remover Cr
(VI). Esto puede verse en el porcentaje de Cr(VI) remanente en solucion (Tabla
5). Los materiales con mejor desempefio fueron S. sonchifolia, el hollejo de uva,
U. pinnatifida y P. lepidophylla, que lograron reducir el Cr(VI) a un 3,82, 6,48,
15,44 y 16,01% de la concentracion inicial en solucidn, respectivamente. Por el
contrario, la biomasa de M. pyrifera y la cdscara de naranja no fueron eficientes
en la remocion de Cr(VI), registrandose mas del 50 % de esta especie en
solucion una vez finalizado el ensayo.

4.2. Desempeiio en la remocién de Cr total (biosorcion)

Por otra parte, las diferencias halladas entre las medidas de Cr(VI) y de Cr
total indican que no todo el Cr(VI) removido es sorbido por la biomasa, sino que
parte es reducido a Cr(Ill) y permanece en solucién en esta forma. En la Tabla 5
se observa que U. pinnatifida fue la méas efectiva en la sorcién de Cr, alcanzando
una concentracion final en soluciéon del 48,04 % de la concentracion inicial
luego de la experiencia. Los otros materiales retuvieron una baja cantidad de Cr
quedando mayoritariamente este en solucion como Cr(IIl) para P. lepidophylla y
como Cr(VI) para M. pyrifera.

Tabla 5. Porcentajes de Cr(VI) y Cr total remanentes en solucién empleando diferentes
materiales bioldgicos sin tratamiento.

BIOMASA % Cr(VI) en solucién % Cr total en solucion
Mosto de uva 6,48 *

S. sonchifolia 3,82 *

P. lepdidophylla 16,01 89,14

M. pyrifera 70,23 88,74

U. pinnatifida 15,44 48,04
Cascara de naranja 55,78 96,25

(Ensayo en lote: t = 24 hs; masa de biosorbente= 0,1 g; volumen= 100 mL; pH; = 2,00; T = 30°C;
Co de Cr(VI) = 10 ppm)
*Nota: no se pudo medir Cr total.
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En el caso del hollejo de uva y S. sonchifolia, no se pudo medir la
concentracion de Cr total debido a problemas operativos.

4.3. Mecanismos de remocion de Cr(VI)

Como se menciond antes, los resultados obtenidos indican que la remocién
de Cr(VI) puede ser atribuida en principio a fendmenos distintos que pueden
ocurrir simultaneamente: la reduccion de Cr(VI) a Cr(III) y la sorcién del metal
en la biomasa (y por lo tanto su eliminacién de la solucién), ya sea como Cr(III)
o como Cr(VI) [2]. Es importante aclarar que si bien el Cr(III) es contaminante,
la reduccién del Cr(VI) a este compuesto se considera deseable como un primer
paso para aplicar otros tratamientos de remocién y porque su toxicidad es mas
baja que la de la forma hexavalente [1].

En la Figura 10 se puede apreciar en qué medida ocurre cada uno de los
procesos de remocién de Cr(VI) (reducciéon sin biosorciéon y biosorciéon) en
presencia de cada uno de los cuatro biomateriales para los que se pudo medir
sin dificultad2. Al comparar P. lepidophylla con U. pinnatifida, es claro que si bien
con ambos materiales se obtiene un porcentaje similar de Cr(VI) remanente en
solucion (16 y 15 %, respectivamente), el mecanismo de remocion es distinto: P.
lepidophylla demuestra ser un buen reductor (73 % permanece como Cr(III) en
solucion) pero solo biosorbe un 11 % del Cr total; U. pinnatifida, en cambio, es el
que mejor se desempefia como biosorbente (52 %), siendo un reductor
moderado (33 % de Cr(III) en solucién). En todos los casos al mencionar la
capacidad de reduccion nos referimos al Cr(III) que queda como tal o es
liberado a la solucién, sin considerar que el Cr sorbido puede encontrarse
reducido a la especie trivalente.

Por su parte M. pyrifera y la cascara de naranja no resultaron buenos
materiales para la remocion de Cr(VI), presentando eficiencias menores al 50 %.
La cascara de naranja funciona como un reductor moderado (un 40 % del Cr
permanece como Cr(III) en solucién) con baja capacidad de sorcion (s6lo 4 %).
M. pyrifera no dio buenos resultados ni como mero reductor (19 % del Cr) ni
como biosorbente (11%).

*No se ilustran el hollejo de uva ni S. sonchifolia por no contar con los datos de Cr total.
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Figura 10. Eficiencia de los distintos mecanismos de remocién de Cr(VI) (biosorcién y
reduccion) para cada biomaterial. Se representan el porcentaje del Cr total que permanece como
Cr(VI) en solucion, el porcentaje que es reducido a Cr(III) y permanece como tal en solucién y el
porcentaje que es biosorbido.

(Ensayo en lote: t = 24 hs; masa de biosorbente= 0,1 g; volumen: 100 mL; pH; = 2,00; T = 30°C; C,
de Cr(VI)= 10 ppm).

4.4. Efecto del tratamiento sobre la remocion de Cr(VI)

Tres de los materiales anteriores (U .pinnatifida, M. pyrifera y P.
lepidophylla) fueron escogidos para continuar con los estudios de biosorcidn.
Parte de la biomasa de estos materiales fue pretratada con solucion de CaCl; 0,2
M, con el fin de determinar si mejoraba el desempefio en la biosorcion. En la
Tabla 6 se muestran los resultados obtenidos para cada uno de los biosorbentes
con y sin tratamiento.

Para P. lepidophylla, el tratamiento disminuyé significativamente la
capacidad de remocién de Cr(VI) y mejoré apenas la capacidad de sorcion (es
decir que la capacidad para reducir el Cr(VI) se vio disminuida). En el caso de M.
pyrifera, la aplicacion del tratamiento no gener6 cambios significativos ni en la
remocion ni en la sorciéon. Finalmente, para U. pinnatifida, el tratamiento no
modifico la capacidad de remover Cr(VI) pero influyé negativamente sobre la
capacidad de sorcion (a favor de la capacidad de reduccién).
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Tabla 6. Porcentajes de Cr(VI) y Cr total remanentes en solucién para las biomasas sin
y con tratamiento.

Biomasa Sin tratamiento Con tratamiento*
% Cr(VI) % Cr total % Cr(VI) % Cr total
en solucién en solucién en solucién en solucién
P. lepidophylla 16,01 89,14 58,30 79,05
M. pyrifera 70,23 88,74 75,85 87,40
U. pinnatifida 15,44 48,04 15,34 62,24

(Ensayo en lote: t = 24 hs; masa de biosorbente = 0,1 g; volumen: 100 mL; pHi = 2,00; T = 30°C;
Co de Cr(VI) = 10 ppm).
* (tratamiento con solucién de CaCl; 0,2 M).

Tanto la disminucién como el aumento de la capacidad de biosorcién al
aplicar distintos tratamientos ya habian sido reportados por otros autores [5-6].
Estudios anteriores también indican que los tratamientos estabilizan el
biomaterial, minimizando el lixiviado de compuestos organicos y reduciendo el
efecto “swelling” (que consiste en la hinchazén y reduccién de las particulas por
ganancia y pérdida de agua), ayudando asi a conservar la estructura y rigidez de
la pared celular [4].

El tratamiento con CaClz en particular, se elige para algas pardas porque
genera un entrecruzamiento de las cadenas poliméricas del alginato
responsable de la biosorcion, evitando su lixiviado [5]. En este sentido, Yang y
colegas [7] encontraron que el tratamiento con CaCl; en el alga parda Sargassum
generd una disminuciéon menor en la capacidad de remocién de Cr(VI) y, en
cambio, disminuy6 en buena medida la pérdida de compuestos organicos. Por
otra parte, la biomasa tratada con CaCl; queda cargada con iones calcio (Ca*?)
que se encuentran débilmente unidos a la biomasa, lo que facilita su reemplazo
en procesos de intercambio i6nico [6]. Otros autores proponen otros
tratamientos para la biomasa - y en particular para las algas pardas - pero que
implican el uso de productos quimicos mas téxicos y costosos (por ejemplo el
uso de formaldehido, formaldehido-urea, divinilsulfona-glutaraldehido).
Tratamientos mas sencillos con iones Na* y K* se descartan porque tienden a
solubilizar el alginato [6].

La bibliografia indica que la aplicaciéon de tratamientos se prefiere en la
mayoria de los casos, aun cuando la capacidad de biosorcion no mejora
significativamente o incluso cuando disminuye una cantidad aceptable, porque
el tratamiento otorga estabilidad fisica a la biomasa [5]. Visto y considerando
que si se decidiera usar estos biomateriales en sistemas dinamicos seria
necesario mantener la altura de la columna, disminuir los sélidos organicos en
suspension y mantener la estructura y los compuestos de la pared celular
responsables de la biosorcién (manteniendo de esta forma la eficiencia de la
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columna durante varios ciclos de adsorcién), el estudio de los biomateriales con
tratamiento es de especial interés.

4.5. Conclusiones sobre los ensayos preliminares

Los estudios preliminares permitieron elegir las biomasas de U. pinnatifida,
M. pyrifera y P. lepidophylla como biomateriales para los siguientes ensayos.

U. pinnatifida resulta de interés por mostrar una alta capacidad de remocion
de Cr(VI) y la mas alta capacidad de sorcién de Cr. Si bien P. lepidophylla no
resulté un buen sorbente para el Cr, se estudia porque mostr6 una fuerte
capacidad reductora. Por su parte, M. pyrifera se eligié por ser un alga que hasta
el momento mostraba un comportamiento muy similar a U. pinnatifida en la
biosorcion de diversos metales pesados (Cr(III) en [3], Hg(Il) y Cd(II) en [4]), y
que en este estudio demostré por primera vez un comportamiento distinto (baja
capacidad de reducciéon y de remocién). Esta diferencia podria aportar
informacién para discenir los mecanismos involucrados en la remociéon de
Cr(VI) por distintas algas pardas.

No se eligieron el hollejo de uva ni el yacén por la dificultad para
determinar Cr total en las muestras sin tratamiento, a pesar de que estos
biomateriales presentaron las mayores capacidades de remocion de Cr(VI).

El pre-tratamiento con solucién de CaCl; no mostr6 claras ventajas (e
incluso en algunos casos influyé negativamente en el desempefio) respecto de
las biomasas no tratadas. No obstante, considerando que el uso de biosorbentes
en una aplicacion a gran escala exige el pretratamiento de las biomasas, se
mantendra en los estudios posteriores.
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5. Resultados y discusién: ESTUDIOS CINETICOS
5.1. Curvas experimentales: cinética de remocion de Cr(VI)
5.1.1. U. pinnatifida

La figura 11 muestra las concentraciones de Cr(VI), Cr(IlI) y Cr total en
funcién del tiempo, cuando se utiliza la biomasa sin tratamiento (izquierda) y
con tratamiento (derecha).

En el grafico de la cinética de U. pinnatifida sin tratamiento (Figura 11.i)
podemos observar dos zonas: en un primer momento, la concentraciéon de Cr
total disminuye en el tiempo (indicando una biosorciéon) aunque a una velocidad
menor al descenso de la concentracién de Cr(VI). Este ultimo hecho sugiere que
inicialmente hay reduccion de Cr(VI) y posteriormente ocurre una sorciéon de
Cr(III). Aunque la reduccién es total, la sorciéon no lo es, quedando una
concentracion significativa de Cr(III) en solucién a partir de las 13-15 hs.

A partir de las 13 horas las tres curvas tienden a un valor constante,
indicando que se alcanzé el equilibrio. En el mismo la concentraciéon de Cr(VI)
esta por debajo del limite de deteccion (0,02 ppm).
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Figura 11. Cinética de remociéon de Cr(VI) por U. pinnatifida sin tratamiento (i) y con
tratamiento (ii). (Ensayo en lote: masa de biosorbente= 0,1 g; volumen= 100 mL; pH; = 2,00; T =
30°; Co de Cr(VI) =10 ppm).

En el caso de la biomasa con tratamiento, el comportamiento
cualitativamente es el mismo y se alcanza una concentracién final de Cr(III)
semejante a la obtenida con la biomasa sin tratamiento, con la diferencia de que
los procesos son mas lentos. Esto se evidencia en curvas de menor pendiente
que alcanzan el equilibrio recién transcurridas 17-20 horas (Figura 11.ii).
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5.1.2. P. lepidophylla
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Figura 12. Cinética de remociéon de Cr(VI) por P. lepdidophylla sin tratamiento (i) y con
tratamiento (ii). (Ensayo en lote: masa de biosorbente= 0,1 g; volumen= 100 mL; pH; = 2,00; T =
30°C; Co de Cr(VI) =10 ppm)

La evolucién de las concentraciones de Cr(VI) y Cr(Ill) cuando se utiliza
biomasa de P. lepidophylla es similar a la observada para U. pinnatifida, aunque
no se alcanza una reduccién total del Cr(VI), la sorcién no es tan eficiente y la
cinética es mas lenta (la sorcién se estabiliza recién a las 24 hs). De modo
similar al caso anterior, la biomasa tratada produce la reduccién y la sorcién
mucho mas lentamente (en el grafico no se observa la zona de equilibrio
quimico por falta de puntos experimentales pasadas las 24 horas). Esta
reduccion de la velocidad de remocién por la biomasa previamente tratada
puede ser explicada considerando que el entrecruzamiento de cadenas que
aumenta la resistencia mecanica puede aumentar también la resistencia a la
transferencia de masa, disminuyendo la velocidad del proceso [8].

Otros autores obtuvieron curvas de remocion de Cr muy similares a las
obtenidas para P. lepidophylla y U. pinnatifida, utilizando como biosorbentes
residuos industriales del microalga N. oculata [4] y las algas pardas Sargassum
sp- [7] y S. filipendula [1].

5.1.3. M. pyrifera

El comportamiento observado en la cinética de remocién de Cr(VI) por
biomasa de M. pyrifera es semejante a lo observado en las cinéticas anteriores,
es decir, la reduccién parece preceder la sorciéon sugiriendo que se adsorbe
Cr(III) mayoritariamente. No obstante, las diferencias principales respecto de
los casos anteriores son las siguientes: 1) la reducciéon de Cr(VI) dista de ser
completa, 2) la sorcién ocurre mas rapidamente una vez ocurrida la reduccion
de modo que no llega a acumularse demasiado Cr(III) y 3) finalmente queda una
cantidad residual de Cr(III) inferior a la conseguida en los casos anteriores. El
comportamiento en el caso de biomasa con tratamiento es similar pero
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nuevamente mas lento (se necesitan aproximadamente 10 hs para alcanzar el
equilibrio en el primer caso mientras que para la biomasa pretratada, el
equilibrio parece alcanzarse recién hacia las 25 hs).
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Figura 13. Cinética de remocion de Cr(VI) por M. pyrifera sin tratamiento (i) y con
tratamiento (ii). (Ensayo en lote: masa de biosorbente= 0,1 g; volumen= 100 mL; pH; =
2,00; T=30°C; Co, de Cr(VI) = 10 ppm).

Un comportamiento similar al mostrado en la Figura 13 para la biomasa
tratada, fue obtenido por Bertagnolli y colegas para la biosorciéon de Cr(VI)
empleando el residuo de la extraccién de alginato de S. filipendula, donde se
observaron varios segmentos que fueron atribuidos a dos o mas pasos
limitantes de la velocidad [1].

También Kim y colegas observaron un comportamiento similar en la
remocion de Cr(VI) por biomasa del microalga N. oculata, con una disminucion
inicial de la concentracidn rapida, seguida de una etapa de disminucién mas
lenta [4]. Estos autores sugirieron que la primer etapa podria corresponder a la
sorcion rapida a sitios superficiales de la biomasa, mientras que la velocidad de
la segunda etapa estaria limitada por la difusiéon dentro de la biomasa (difusién
en los poros), formacion de complejos y precipitados superficiales y otras
reacciones quimicas lentas.

5.1.4. Comparacion de la remociéon de Cr(VI) por los distintos
biomateriales

En la Figura 14 se comparan las cinéticas de biosorcion de Cr y de remocion
de Cr(VI) para cada uno de los biomateriales sin tratamiento. Puede observarse
que la biosorcién (remocion de Cr total) fue mas rapida para U. pinnatifida,
seguida por M. pyrifera y P. lepidophylla en ultimo lugar. Hasta los tiempos
observados (para los cuales ya se observa que se alcanza el equilibrio, la
capacidad de cada biomaterial de sorber Cr sigui6 la misma tendencia (U.
pinnatifida > M. pyrifera > P. lepidophylla). Las cinéticas de remocion de Cr(VI)
siguieron un orden de velocidad y capacidad distinto: U. pinnatifida > P.
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lepidophylla > M. pyrifera, aunque este ultimo material mostré una cinética
inicial mas rapida en los primeros minutos.
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Figura 14. Cinéticas de remocién de Cr(VI) para los tres biomateriales sin tratamiento: U.
pinnatifida (UP), M. pyrifera (MP) y P. lepidophylla (PL). i) Curva de biosorcién de Cr total ii)
Curva de remocién de Cr(VI). (Ensayo en lote: masa de biosorbente= 0,1 g; volumen= 100
mL; pHi = 2,00; T = 30°C; C, de Cr(VI) = 10 ppm).

Los tiempos requeridos para alcanzar el equilibrio (de entre 20 y 25 horas
en la mayoria de los casos) fueron similares a los reportados en otros trabajos
para algas pardas: 30 horas para S. muticum [2], 24 horas para S. filipendula [1]
y 20 horas para Sargassumm sp. [7]. S6lo U. pinnatifida sin tratamiento mostré
una cinética bastante mas rapida, alcanzando el equilibrio en 13 horas.

5.2. Curvas experimentales: cinética de biosorcion de Cr(III)

A continuacién se representan los resultados de los ensayos cinéticos de
biosorcién de Cr(IIl) sin y con pre-tratamiento (Figura 15). Estos graficos
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permiten ver que, a pesar de que en la literatura se encuentra que la biosorcion
de la forma trivalente es despreciable a pH=2 (por el efecto repulsivo de los
grupos funcionales cargados positivamente en la pared de los biomateriales y,
en menor medida, por impedimentos estéricos de los iones de Cr(III)
hexahidratados) [5], el fendmeno existe y ocurre en forma significativa. La
biosorcién de Cr(IIl) es un proceso relativamente rapido, completandose en un
80 % en aproximadamente 3, 4 y 6 horas para las biomasas de U. pinnatifida, M.
pyrifera y P. lepidophylla, respectivamente y alcanzando el equilibrio entre las 8
y las 10 horas. Transcurridas 24 horas los valores de cromo remanente en
solucion fueron del 62, 67 y 77 % para P. lepidophylla, U. pinnatifida y M.
pyrifera con tratamiento, respectivamente.

Al mirar las curvas cinéticas sin tratamiento (Figura 15.i), podemos ver que
la velocidad inicial para los tres materiales fue muy similar, y que si bien la
curva de P. lepidophylla (PL) se estabiliza mas rapidamente, también alcanza el
equilibrio con una capacidad de remociéon bastante mas baja. Las curvas
cinéticas para las dos algas pardas sin tratamiento fueron sorprendentemente

similares.
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Figura 15. Cinética de biosorciéon de Cr(Ill) por U. pinnatifida (UP), M. pyrifera (MP) y P.
lepidophylla (PL) sin tratamiento (i) y con tratamiento (ii). (Ensayo en lote: masa de
biosorbente= 0,1 g; volumen= 100 mL; pH; = 2,00; T = 30°C; C, de Cr(IlI) = 10 ppm).

El tiempo necesario para alcanzar el equilibrio fue algo mayor al calculado
por Plaza Cazén para la biosorcién de Cr(IIl) por U. pinnatifida y M. pyrifera (6
horas), aunque en esa ocasion se trabajé en el rango de pH 6ptimo para la
biosorcién de Cr(III) (pH=[3-5]) y se comprobé que la cinética de sorcién era pH
dependiente [6]. En ese mismo trabajo se menciona que el tiempo de equilibrio
encontrado para estas algas fue mayor al determinado por Murphy y colegas
para otros biomateriales: 30, 60 y 120 minutos para P. lanosa, U. latuca y F.
vesiculsis, respectivamente [6].

Para mayor claridad, los datos se muestran en la Figura 16, comparando
para cada biomaterial las curvas de las cinéticas con y sin tratamiento. En la
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misma se observa que la aplicacién del tratamiento s6lo genera diferencias
significativas para el caso de U. pinnatifida: la cinética con la biomasa pre-
tratada fue mas lenta. Si bien la cantidad removida por esta alga transcurridas
24 horas fue igual para la biomasa con y sin tratamiento, los comportamientos
parecen sugerir que quizds puedan alcanzarse mayores capacidades de
remocion a tiempos mayores, aunque en nuestro trabajo no se midié mas alla de
las 24 hs.
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Figura 16. Cinética de biosorciéon de Cr(III) para cada uno de los biomateriales con y sin
tratamiento. (Ensayo en lote: masa de biosorbente= 0,1 g; volumen= 100 mL; pH; = 2,00; T =
30°C; C, de Cr(III) = 10 ppm).
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5.4. Cinéticas de biosorcion de Cr en los sistemas de Cr(VI) y Cr(III):
mecanismos de biosorcion

Los resultados de las cinéticas de biosorcién de Cr(VI) y Cr(III) indican que,
aun a pH 2,0 (que es un valor de pH adecuado para la biosorcién de Cr(VI) pero
muy acido para la biosorcion eficiente de cationes y, en particular, de Cr(III)), la
sorcion es mas rapida para la forma trivalente: 8 contra 24 horas para M.
pyrifera y P. lepidophylla y 10 contra 13 horas para U. pinnatifida. También
Bertagnolli y colegas observaron una cinética mas rapida de biosorcion de
Cr(III), concluyendo que la reduccién al ion trivalente era el paso limitante en el
proceso de remocion de Cr(VI) [1].

Por otra parte, la biosorcion de Cr(IlI) a pH = 2,0, al igual que el doble
mecanismo biosorciéon-reduccion por el que disminuye la concentraciéon de
Cr(VI), respalda la suposicién hecha por varios autores de que el mecanismo
predominante en la remocién de Cr(VI) por materiales biolégicos es el
propuesto por Yang [7]. Este autor postula que las especies anidnicas de Cr(VI)
pueden formar complejos en la superficie, uniéndose a grupos funcionales
protonados (por ejemplo -COOH, -NH; y SO3H) presentes a pH acido. Una vez
unidos a la superficie, los complejos anidénicos pueden oxidar grupos
funcionales adyacentes (como ser alcoholes secundarios, grupos tiol, fendlicos,
carboxilo, metoxi o carbonilos [5]), reduciéndose asi a Cr(III). Los cationes de
Cr(IlI) formados sobre la superficie pueden entonces unirse por intercambio
idnico con otros cationes, principalmente metales alcalinos como el calcio, o
formar complejos de coordinacién con grupos carboxilo (Ecuaciones 25-26).

(25) HCrO4+S+H* > SH2CrO4
(26.1) HCrO4 +7H*+3e =2 Cr23+4H0
(26.2) C(org) > C(orgoxidado)
(27) CrS3+3H* - 3(S-H) + Cr+3

donde S representa a sitios activos sobre la biomasa.

También puede ocurrir que los cationes de Cr(III) formados sean repelidos
por la carga superficial negativa de la biomasa a pH acido (Ecuacion 27). En ese
caso el Cr(III) es liberado a la solucién, y nos encontramos frente al mecanismo
de reduccion indirecta descripto antes.

Otros estudios de biosorcion apoyan esta teoria de reduccion indirecta:
Cabatingan y colegas probaron que para el alga parda S. siliquosum la reduccién
de Cr(VI) ocurre tras la sorcion de esta especie y no en la fase liquida [1]; la
misma observacién fue hecha por Miretzky y Cirelli para la reducciéon de Cr(VI)
por plantas vivas, bacterias y biomasa de plantas y hongos [1].
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Nuestros resultados no son concluyentes respecto de él o los mecanismos
operantes.

5.4. Ajuste de los modelos cinéticos
5.4.1. Cinéticas de remocion de Cr(VI): ajuste por modelos

En la Tabla 7 se vuelcan los resultados obtenidos para el ajuste de los datos
experimentales con los tres modelos usados. El modelo de difusion
intraparticular fue el que mejor ajust6 para las tres biomasas aunque los valores
de regresiéon no fueron tan buenos en el caso de la biomasa de P. lepidophylla.
Esto refleja la importancia de esta etapa del transporte como limitante de la
velocidad global. Al mismo tiempo, todos los ajustes mostraron valores de C
(ordenada al origen) lejanos de 0, lo que indica que existen otros pasos
limitantes de la velocidad [3].

Para ambas algas pardas (U. pinnatifida y M.pyrifera) las cinéticas fueron
descriptas mejor por el modelo de pseudo-primer orden que por el de pseudo-
segundo orden. Para P. lepidophylla, el coeficiente de correlacion fue mayor para
el modelo de pseudo-primer orden para la biomasa sin tratamiento, y de
pseudo-segundo orden para la biomasa tratada, aunque ninguno de los dos
ajustes fue demasiado bueno (0,82 y 0,81 respectivamente).

Tabla 7. Parametros de los modelos cinéticos — Biosorcion de Cr en sistemas de Cr(VI)

Parametros U. pinnatifida M. pyrifera P. leoidophylla
s/trat c/trat s/trat c/trat s/trat c/trat
Pseudo-primer orden
Ki [min-1] 0,003 0,002 0,001 0,002 0,0004 0,005
R2 0,97 0,95 0,85 0,96 0,82 0,73
Pseudo-segundo orden
Qeq [Mmg.g1] 9,31 6,22 2,04 2,69 2,79 3,14
K: 0,94 0,98 0,06 0,09 0,02 0,13
R2 0,73 0,90 0,51 0,83 0,59 0,81
Difusion intraparticular
Kaiffmg.(g.min1/2)-1] 0,24 0,15 0,12 0,08 0,09 0,08
C [mg.g1] -1,39 0,15 -1,70 -0,05 -0,67 0,13
R2 0,997 0,997 0,99 0,97 0,85 0,93
Jeq exp 5,17 5,89 2,63 2,76 2,36 1,50

Las constantes de velocidad para la difusiéon intraparticular fueron siempre
mayores para la biomasa sin tratamiento, lo que respalda la afirmacién de que el

tratamiento puede aumentar la resistencia a este proceso [8].
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5.4.2. Cinéticas de biosorcion de Cr(III): ajuste por modelos

La Tabla 8 muestra los resultados obtenidos para el ajuste de los datos
experimentales con los tres modelos usados. En este caso, ningin modelo ajust6
de modo concluyente para las tres biomasas. Para la sorciéon con biomasa de U.
pinnatifida, el modelo que mejor ajusté las curvas cinéticas fue el de pseudo-
primer orden. El modelo de pseudo-segundo orden fue el que mejor ajusto las
curvas de P. lepidophylla y M. pyrifera, aunque para esta ultima el ajuste del
modelo de pseudo-primer orden también fue bueno.

Las constantes de velocidad de primer orden fueron mas altas para las
biomasas tratadas que sin tratar, lo que indica que el proceso fue mas rapido
antes de aplicar el tratamiento. Lo mismo ocurrié con las constantes de
velocidad de segundo orden para U. pinnatifida y P. lepidophylla; por el
contrario, la constante para M. pyrifera fue levemente mayor para la biomasa
tratada, en concordancia con lo observado en las curvas de una mayor velocidad
al aplicar el tratamiento.

Tabla 8. Parametros de los modelos cinéticos — Biosorcion de Cr(I1I)

Parametros U. pinnatifida M. pyrifera P. leoidophylla
s/trat c/trat s/trat c/trat s/trat c/trat
Pseudo-primer orden
K1 [min-1] 0,010 0,002 0,006 0,002 0,003 0,001
R? 0,93 0,97 0,96 0,97 0,80 0,813
Pseudo-segundo orden
Qeq[mg.g7] 3,40 2,83 3,07 3,60 1,92 1,96
Ko 0,38 0,26 0,69 0,75 0,20 0,09
R2 0,84 0,94 0,997 0,97 0,999 0,91
Difusion intraparticular
Kaiffmg.(g.min'/2)1] 0,17 0,09 0,14 0,22 0,07 0,12
C[mg.g1] 0,09 0,26 0,24 0,19 0,41 0,03
R2 0,95 0,93 0,97 0,86 0,81 0,87
Jeq€XP 3,06 3,00 3,01 3,71 1,95 2,13

El modelo de difusion intraparticular dio un buen ajuste para U. pinnatifida
con y sin tratamiento y también para M. pyrifera sin tratamiento. Esto indicaria
que la transferencia de masa en el interior de los poros es, probablemente, un
paso determinante de la velocidad del proceso global de biosorcion. En el caso
de M. pyrifera, la diferencia entre la velocidad global de la biomasa tratada y sin
tratar podria explicarse porque el tratamiento parece reducir la resistencia a la
transferencia de masa en la difusion intraparticular.

Por otra parte, las regresiones lineales que se obtienen con este modelo no
pasan por el origen para la biomasa tratada de U. pinnatifida y para la biomasa
de M. pyrifera, lo que indicaria que la difusiéon intraparticular no seria el inico
paso limitante de la velocidad, sino que probablemente también jueguen un
papel limitante la difusién en la capa limite y/o la adsorcién en los sitios activos
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[3]- Esto también puede deberse a una mayor resistencia a la transferencia
externa de masa [1].

El ajuste mediante el modelo de difusién intraparticular no fue demasiado
bueno para la biomasa de P. lepidophylla, 1o que indica preliminarmente que
esta etapa del transporte no es limitante de la velocidad; esto podria estar
vinculado a su mayor area superficial (0,7 m2.g"1 frente a 0,2 y 0,3 m2.g-1 para las
biomasas de U. pinnatifida y de M. pyrifera).

Los ajustes obtenidos no siempre coincidieron con los hallados en la
literatura, donde se reportan cinéticas de sorcién que ajustan con distintos
modelos sin que parezca posible una generalizacion al respecto. Por ejemplo,
para la sorcién sobre materiales lignoceluldsicos, el modelo de pseudo-primer
orden fue el que mejor ajust6 en la mayoria de los casos [5]; para la sorcién de
Cr(II) por biomasa de U. pinnatifida (a valores de pH mayores que los usados
aqui), el modelo de pseudo-segundo orden ajusté mejor [6], mientras que en
este trabajo el ajuste de pseudo-primer orden fue mejor. En cuanto al modelo de
difusion intraparticular, Bertagnolli y colegas [1] no encontraron esta etapa
como un paso limitante de la velocidad para la biosorcién de Cr III por S.
filipendula. Plaza Cazén [6] habia reportado que el ajuste era peor que el de
pseudo-segundo orden para la biosorcién de Cr Il por U. pinnatifida y M.

pyrifera.

5.5. Conclusiones sobre los estudios cinéticos

La remocion de Cr de la solucion por los biomateriales estudiados se debe a
dos procesos (que ocurren en distinto grado dependiendo del biomaterial):
reduccion de Cr(VI) a Cr(III) y biosorcién de Cr.

Las velocidades de remociéon de Cr(VI) son mayores a las velocidades de
sorcion para los tres materiales, sugiriendo que inicialmente debe producirse la
reduccion y que es el Cr(III) el sorbido sobre la superficie. De todos modos, no
puede descartarse una adsorcién del anion inicialmente, una reduccién sobre la
superficie y una liberacion parcial del Cr(III).

Los estudios cinéticos por si solos no nos brindan suficiente informacion
para conocer cudles son los mecanismos involucrados.

En las cinéticas de remocién de Cr(VI), se observé el siguiente orden de
velocidades (que coincidi6 con el orden de capacidades de remocion):

- U. pinnatifida > M. pyrifera > P. lepidophylla para biosorcién de Cr total
- U. pinnatifida > P. lepidophylla > M. pyrifera para remocién de Cr(VI)

Se comprob6 que existe biosorcion de Cr(IlI) a pH 2 y que el proceso es
relativamente rapido (se llega al equilibrio antes de las 5 horas) pero poco
eficiente (entre un 20 y un 30 % de Cr sorbido).

Tanto las cinéticas de remocion de Cr(VI) para los tres biomateriales como
de Cr(Ill) para U. pinnatifida y M. pyrifera, fueron mas rapidas cuando se
utilizaron los materiales biolégicos sin tratamiento que con tratamiento,
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posiblemente porque el tratamiento con CaClz aumente la resistencia a la
difusién intraparticular.

La difusion intraparticular es un paso determinante - aunque no el Unico -
de la velocidad global del proceso de biosorcion de Cr.
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6. Resultados y discusion: ESTUDIOS EN EL EQUILIBRIO

Establecido el tiempo de equilibrio y los posibles mecanismos por los que
ocurre la remocién de Cr(VI) para cada material biologico se procedio a realizar
los estudios de equilibrio para establecer la capacidad de biosorcién de Cr.
Todos los estudios de equilibrio se hicieron con la biomasa tratada con CaCly.

6.1. Isotermas de remocion de Cr(VI)

En la Figura 17 se observan los porcentajes de Cr (III), Cr (VI) y Cr total que
quedan en soluciéon una vez alcanzado el equilibrio quimico (24 horas). Las
isotermas de M. pyrifera y U. pinnatifida alcanzaron el plateau de saturacién a
partir de los sistemas de 60 ppm de concentracién inicial, mientras que P.
lepidophylla no alcanz6 la saturacién en el rango de concentraciones ensayado
(concentracion inicial maxima de 100 ppm). Esto se ve con mas claridad en los
graficos de q total (Figura 18).

En la Figura 17 puede observarse que, una vez alcanzados los plateaus de
saturacion, existen en los sistemas finales distintas relaciones entre el Cr(IlI) y
el Cr(VI) remanentes. Para U. pinnatifida y M. pyrifera, a medida que aumenta la
concentracion inicial, la concentracion de Cr(VI) en el equilibrio es mayor en
relacion a la de Cr(III). Dado que en estos puntos ya se alcanzé la capacidad
maxima de biosorcion, esta diferencia podria deberse a que se agota la
capacidad para reducir el Cr [4]. Otra posibilidad es que se haya alcanzado la
concentracion de saturacion de Cr(III) en solucién (debido a su baja solubilidad
a pH 2). Para P. lepidophylla, por el contrario, los sistemas finales son cada vez
mas ricos en Cr(1II).

El porcentaje de Cr reducido que permanece como Cr(III) en la solucién fue
mayor en el caso de M. pyrifera, mientras que P. lepidophylla y U. pinnatifida
ocuparon el segundo y tercer lugar, respectivamente.
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Figura 17. Isotermas de remociéon de Cr(VI) para los tres biomateriales con tratamiento de
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biosorbente= 0,1 g; volumen= 100 mL; pH; = 2,00; T = 30°C; t= 24 hs).

En cuanto a los modelos aplicados (Tabla 9), la isoterma de Freundlich fue
la que mejor ajusto los datos experimentales para M. pyrifera y U. pinnatifida,
mientras que el modelo de Langmuir arroj6 mejores resultados para P.
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lepidophylla y también logro un buen ajuste para U. pinnatifida.
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Tabla 9. Isotermas de biosorcion de Cr para sistemas de Cr(VI)

Isoterma de Langmuir

U. pinnatifida M. pyrifera P. lepidophylla
qmax [mg.L1] 34,60 11,72 71,94
b [L.mg1] 0,059 3,89x10-¢ 0,006
R2 0,926 0,672 0,923
Isoterma de Freundlich

U. pinnatifida M. pyrifera P. lepidophylla
n 0,809 0,603 0,822
K|[L.g1] 1,475 0,864 0,726
R2 0,940 0,845 0,865
Isoterma D-R

U. pinnatifida M. pyrifera P. lepidophylla
Gmax [mol.g-1] 30,11 11,46 31,88
E [K].mol-1] 3,54 2,89 2,36

0,91 0,57 0,79

Las capacidades maximas calculadas por el modelo de Langmuir dieron
resultados muy congruentes con las curvas experimentales (Figura 18), con el
siguiente orden de capacidad méaxima de adsorcién (gmdx) P. lepidophylla (71,94
mg.g'1) > U. pinnatifida (34,60 mg.g1) > M. pyrifera (11,72 mg.g1). El coeficiente
de afinidad de Langmuir (b) fue un orden de magnitud mayor para U. pinnatifida
que para P. lepidphylla.

Para los materiales que ajustaron mejor al modelo de Freundlich (M.
pyrifera y U. pinnatifida), los valores del parametro n entre 0 y 1 indican una
sorcion favorable [7]. Por otra parte el parametro K, relacionado con la
capacidad, fue casi el doble para U. pinnatifida, lo que se condice con la mayor
capacidad de este material.

El modelo D-R ajusté muy bien los datos experimentales de U. pinnatifida
(R2=0,91). La energia media de enlace calculada a partir de este modelo fue de
3,54 k].mol! para U. pinnatifida, y de 2,89 y 2,36 k]J.moll para M. pyrifera
(R2=0,57) y P. lepidophylla (R?=0,79). Esto indica que la unidon del metal es
predominantemente fisica, lo que descartaria en un principio la complejacién y
el intercambio iénico como mecanismo de enlace [9].

En estudios de remocién de Cr(VI) a pH=2,0 por otros biomateriales las
capacidades maximas reportadas fueron muy variadas. Las mas bajas fueron
similares a la de U. pinnatifida (34,6 mg.g1): 31,3 mg.g'1 para el alga parda
Sargassum sin trantamiento [8]; 37,7 mg.g'1 para el microalga N. oculata [3];
42,6 mg.gl para el alga parda S. filipendula [1]. Ninguno de los materiales
reportados presenté una capacidad maxima tan baja como la hallada para M.
pyrifera (11,46 mg.g1).
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La capacidad maxima de P. lepidophylla (71,94 mg.g1) fue mayor que la de
estos y otros biomateriales: las bacterias del género Bacillus (60 mg.g1) y el alga
parda Sargassum con tratamiento (58,4 mg.g1) [8]. Otros materiales mostraron
capacidades muy superiores; es el caso de las algas pardas S. muticum [2] y S.
filipendula [1], aunque estos dos ultimos estudios se hicieron con el doble de
biomasa en relaciéon al volumen de soluciéon y el de S. filipendula a una
temperatura mayor (50 °C), lo que puede haber mejorado el desempefio.

En cuanto a las energias de sorcidn, en otros estudios de biosorcion de
Cr(VI) se reportan energias por debajo de los 8 k] /mol, respaldando el caracter
fisico de la union [5,10]

6.2. Isotermas de biosorcion de Cr(III)

En la Figura 18 y la Tabla 10 se muestran las isotermas de biosorciéon de
Cr(IlI) y los parametros de los modelos de equilibrio para cada uno de los
biomateriales. En la Figura 18 también se muestran las isotermas de biosorcion
de Cr para los sistemas de Cr(VI). Las curvas experimentales de biosorcion de
Cr(III) mostraron el siguiente orden de capacidad maxima: M. pyrifera > U.
pinnatifida > P. lepidophylla.

En los casos de U. pinnatifida y M. pyrifera fue el modelo de Langmuir el que
mejor represento los datos experimentales. La capacidad maxima calculada por
este modelo fue mayor para P. lepidophylla, aunque los parametros de Langmuir
para esta isoterma no van a ser tenidos en cuenta porque no tienen relacién con
lo observado en las curvas; esto puede deberse a que el modelo no logra
explicar las bajas capacidades obtenidas para los sistemas de menor
concentracion. La capacidad maxima de U. pinnatifida (27,70 mg.g1) fue muy
similar a la obtenida experimentalmente. La capacidad maxima de M. pyrifera
fue menor (10,82 mg.g!), pero no tuvo relacidn con la curva experimental. Esto
podria deberse a que no se lleg6 al plateau de saturacidn con este material.

El orden de afinidad por el Cr(Ill) (segin el coeficiente de Langmuir (b))
fue: U. pinnatifida > M. pyrifera >> P. lepidophylla.

Para P. lepidophylla, el modelo que mejor ajusto fue el de Freundlich,
aunque el ajuste no fue demasiado bueno (R?=0,80). Este modelo arroja la
menor constante de Freundlich (K) para este material, lo que indica una baja
capacidad para biosorber Cr(III). El pardmetro de Freundlich n, relacionado con
la intensidad de la biosorcion, fue superior a 1 (1,097), cuando valores de n
entre 0 y 1 indican que la sorcién es favorable [F7].
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Figura 18. Isotermas de biosorcién de Cr para los sistemas de Cr(III) (i) y de Cr(VI) (ii) para los
tres biomateriales con tratamiento de CaCl,. (Ensayo en lote: masa de biosorbente= 0,1 g;
volumen= 100 mL; pH; = 2,00; T = 30°C; t= 24 hs).

En cuanto al modelo D-R, las energias de enlace calculada fueron de 2,36
k].mol-l para U. pinnatifida (R?= 0,84) y de 2,24 k].moll para M. pyrifera
(R2=0,68) y P. lepidophylla (R2=0,77), lo que indicaria que el fenomeno de
sorciéon es predominantemente fisico. El modelo describi6 muy bien la
capacidad maxima experimental de los biomateriales: M. pyrifera (47,72 mg.g1)
> U. pinnatifida (27,12 mg.g1) > P.lepidophylla (11,18 mg.g1).
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Tabla 10. Isotermas de biosorcién de Cr(I1I)

Isoterma de Langmuir

U. pinnatifida M. pyrifera P. lepidophylla
Qmax [mg.L1] 27,70 10,82 30,21
b [L.mg1] 0,041 0,020 0,005
R2 0,86 0,84 0,72
Isoterma de Freundlich

U. pinnatifida M. pyrifera P. lepidophylla
n 0,696 1,17 1,097
K|[L.g1] 0,951 0,251 0,099
R? 0,724 0,605 0,80
Isoterma D-R

U. pinnatifida M. pyrifera P. lepidophylla
Qmax[mg.g1] 27,12 47,72 11,18
E [K].mol-1] 2,36 2,24 2,24
R2 0,84 0,68 0,77

Comparar los resultados obtenidos con los de la bibliografia es dificil
porque la mayoria de los estudios fueron llevados a cabo a pH 4-5, el pH éptimo
para la biosorcién de Cr(III), mientras que este trabajo se hizo a pH 2,0, pH al
cual la biosorcién es minima. Sin embargo es posible decir que ain la menor
qmax encontrada (11,18 mg.g1 para P. lepidophylla) fue superior a la informada
para algunas bacterias y hongos.

La capacidad maxima obtenida para U. pinnatifida a pH 2,0 (27,12 mg.g1)
fue bastante menor que la obtenida por Plaza Cazon a pH 4,0 [6] (36,9 mg.g1).
La capacidad maxima experimental de M. pyrifera (47,72 mg.g1), en cambio,
super0 a la reportada por la misma autora a pH 4,0 (40,0 mg.g-1), aunque no
ocurrid lo mismo con la gmdx calculada por el modelo de Langmuir (10,82 mg.g-
1). La capacidad maxima experimental de esta alga parda fue mayor a la de
varios materiales a pH = 4-5 (la bacteria S. noursei, los hongos C. tropicalis y R.
arrhizus, el alga parda S. filipendula, el alga verde U. lactuca, las algas rojas P.
palmata y P. lanosa, la microalga N. oculata y las plantas C. cinensis y H.
splendens), y menor a la de otros (las algas pardas F. vesiculosus y F. spiralis, las
bacterias Bacillus y R. opacus y el liquen P. tiliaceae). Tanto las capacidades
maximas como las referencias de estos trabajos pueden encontrarse en el Anexo
I. Las afinidades informadas en la bibliografia fueron, en su mayoria, cercanas a
las calculadas para las dos algas pardas.

La energia de unién calculada por el modelo D-R fue mucho menor a la
calculada para M. pyrifera y U. pinnatifida en [6], donde el valor de entre 13 y 14
kJ /mol sugeria un enlace quimico; de todas maneras el pH en ese trabajo fue de
4, 1o que permite explicar mecanismos y energias de union distintas.
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6.3. Analisis comparativo de las isotermas de biosorcion de Cr para los
sistemas de Cr(VI) y de Cr(III)

Comparando la biosorciéon de Cr en los sistemas de Cr(IIl) y de Cr(VI) para
cada biomaterial (Figura 18), encontramos que la capacidad de biosorcién de
Cr(IlI) fue similar a la de Cr total en los sistemas de Cr(VI) para U. pinnatifida,
mayor que la de Cr(VI) para M. pyrifera y menor para P. lepidophylla, mientras que
la afinidad por el Cr en los sistemas de Cr(IIl) fue mayor que en los sistemas de
Cr(VI) en los casos de M. pyrifera y P. lepidophylla, lo que explicaria que la cinética
sea mas rapida (resultados similares para S. filipendula en [1]).

La notable diferencia entre las capacidades de biosorcién de Cr por P.
lepidophylla cuando este se encuentra inicialmente como Cr(Ill) o como Cr(VI)
sugiere que la biosorcion por este material a pH 2 se da en gran medida por algin
mecanismo que implica la biosorcién de Cr(VI). EIl hecho de que este material sea
el mejor reductor y el que mas Cr(VI) remueve pero el que menos Cr(III) biosorbe,
podria indicar que:

a) el material es capaz de biosorber Cr(VI) y Cr(III), siendo mayor la capacidad
para biosorber Cr(VI); una vez biosorbido puede ser que parte del Cr(VI) se
reduzca y sea liberado porque el material no es capaz de enlazarlo.

b) el material es capaz de biosorber Cr(IlI), pero el mismo no puede ser
capturado de la solucion eficientemente a pH tan bajo; en cambio si puede ser
biosorbido cuando es reducido sobre la biomasa (mecanismo de adsorcion-
reduccion). Parte del Cr(III) biosorbido es retenido, mientras que una fraccion es
liberado a la solucion. Esta opcion es mas coherente con las energias de enlace, casi
iguales en ambas isotermas.

En el caso de M. pyrifera, en el que la biosorcion de Cr(III) fue mayor que la de
Cr(VI), todo indicaria que es posible que el material biosorba el Cr en la forma
trivalente. En ese caso, la poca biosorcion de Cr para los sistemas de Cr(VI) deberia
ser atribuida a que este material es un buen reductor.

En cuanto a las energias de enlace, para las dos isotermas estuvieron por
debajo de los 8 k]J.moll, indicando una interaccion fisica. En las isotermas de
Cr(VI), la energia de unién fue mayor a la de Cr(IIl) para U. pinnatifida y M. pyrifera
(3,54 y 2,89 frente a 2,36 y 2,24 k].mol-1, respectivamente). Esto permite suponer
que existe biosorcion de Cr(VI) ademas de la de Cr(IlI). En cambio para P.
lepidophylla la energia de biosorcién fue casi igual para los sistemas de Cr(VI) y
Cr(III), lo que sugiere que el enlace es el mismo (Cr (III)).

En ninguno de los casos se alcanzan las concentraciones de Cr pautadas por
los niveles guia (ni siquiera por los menos restrictivos: 0,1 ppm para irrigacién y 1
ppm para bebida de ganado), pero es necesario tener en cuenta que la capacidad
de los sistemas en lote es también funcién de la relacidn entre la masa de sorbente
y el volumen de la solucidn, y que los sorbentes suelen usarse en columnas que
tienen mayor capacidad debido al gradiente de concentraciones que generan.
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6.4. Analisis del pH final

En la Figura 19 se ilustran los cambios de pH (dpH) para las isotermas de
Cr(VI) y de Cr(Ill) de cada uno de los biomateriales, en funcién de la
concentracion inicial. No se usa la concentracion final porque, en el caso de las
isotermas de Cr(VI), nos encontramos con la dificultad de tener que decidir si
graficar el Cr total o el Cr(VI), cuando no sabemos si los cambios de pH son
originados por la biosorcion de Cr, por la reducciéon del mismo o por ambos.
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Figura 19. Cambios en el pH final para las distintas concentraciones de las isotermas de Cr(VI)
(i) y Cr(IlI) (ii) por P. lepidophylla (PL), U. pinnatifida (UP) y M. pyrifera (MP). (Ensayo en lote:
masa de biosorbente= 0,1 g; volumen= 100 mL; pH; = 2,00; T = 30°C; t= 24 hs).

Las isotermas de Cr(VI) muestran - para los tres biomateriales - un aumento
en el pH final a medida que aumenta la concentracién de Cr; el aumento es mas
pronunciado para U. pinnatifida (dpHmax = 0,28), le sigue M. pyrifera (dpHmax =
0,24), y es bastante menor para P.lepidophylla (dpHmasx = 0,09), para la que se
vuelve constante a partir del sistema de 100 ppm de concentracién inicial. El
aumento de pH no sigue el orden de capacidad de biosorcion (P. lepidophilla > U.
pinnatifida > M. pyrifera), ni el orden de porcentajes de Cr(IIl) remanentes en
solucion (M. pyrifera > P. lepidophylla > U. pinnatifida).

Las isotermas de Cr(III) presentaron un pH casi constante, que no superé el
5 % de aumento respecto al pH inicial de 2,00. Esto significa que el aumento en
el pH de los sistemas de Cr(VI) no deberia adjudicarse al proceso de biosorcién
de Cr(III), en cambio podria deberse a la reduccién de Cr(III) sobre la biomasa o
a la biosorcion de Cr(VI).

En cuanto al pH final de los sistemas blanco (concentracién inicial de 0
ppm), se ve que la presencia de las algas genera un pequefio aumento en el pH
(de entre 0,05 y 0,1), que indica que la biomasa captura protones del medio. La
presencia de P. lepidophylla no genera un cambio mayor de pH.
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Las causas del cambio de pH son dificiles de determinar porque, como ya se
dijo antes, es posible que haya varias reacciones y procesos ocurriendo en
simultaneo.

Para los sistemas de Cr(IIl), se sabe que el ion en solucién establece el
siguiente equilibrio (Ecuacién 28):

(28) Cr3+H,0 <—> CrOH*2+H*

Durante la biosorcién de Cr y por desplazamiento de este equilibrio
siguiendo el principio de Le Chatelier, pueden liberarse o consumirse protones.
Asi, si la especie que esta siendo biosorbida (o cuya biosorcién es mayoritaria)
fuera el Cr*3, el pH aumentaria por consumo de protones a medida que el
equilibrio se desplaza a la izquierda. De la misma manera, si la especie que se
biosorbe fuera el CrOH*2, el pH disminuiria [4].

La biosorcién de Cr+3, entonces, explicaria un pequefio aumento gradual del
pH que se detiene cuando el material alcanza la capacidad maxima de
biosorcién. Este no es nuestro caso, porque el aumento de pH no acompafia un
aumento en la cantidad de Cr biosorbida.

Por otra parte, el pH aproximadamente constante permite descartar el
mecanismo de intercambio de protones, ya que este generaria una disminucion
de pH, indistintamente de si se biosorbe Cr*3 o CrOH*2 [4]. Ademas, el hecho de
que la biomasa se encuentre tratada con CaCl: hace que sea mas propensa a
intercambiar iones Ca*2 unidos mas débilmente que los protones.

Si la solucion inicial es de Cr(VI), debemos considerar los cambios de pH
ocurridos por la biosorcion de sus especies anidnicas, por la reduccion de Cr(VI)
a Cr(Ill) en la superficie y por la liberacion de la especie trivalente, asi como
también los equilibrios anteriores de esta especie en solucion.

Como ya se mencioné antes, uno de los mecanismos mdas aceptados de
interaccion entre el Cr(VI) y distintos biosorbentes es el de adsorcién-reducciéon
propuesto por Yang [8]. En el mismo se propone que las especies anidnicas de
Cr(VI) pueden biosorberse sobre sitios especificos en el biomaterial (Ecuacién
29), pueden ser reducidas sobre el biomaterial por grupos adyacentes (Ecuacién
30) y por ultimo el Cr trivalente formado puede quedar unido a la biomasa o ser
liberado a la soluciéon (Ecuacién 31) [4]:

(29) HCrO4+S+H* > SH2CrO4

(30) HCrO4 +7H*+3e > Cr3+4H0
(30.1) C(org) > C(orgoxidado)

(31) Cr-S3+3H* > 3(S-H) + Cr*3
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donde S representa sitios de unién sobre la biomasa.

Ese mecanismo puede extenderse facilmente a otras especies de Cr(VI) que
puedan estar presentes en solucidn. A pH 2-6 las especies mas abundantes son
el HCrO4 y Crz072 La reduccién del Cr2072% consume protones en numero
equivalente a la del HCrO4 (Ecuacion 32) [5].

(32) Cr;072+14H*+6e > 2Cr3+7H:0

Las ecuaciones anteriores permiten ver el gran nimero de reacciones en las
que se consumen protones y que permitirian explicar un aumento en el pH: la
biosorcién del Cr(VI), su reduccion y la liberacién del Cr(III) a la solucién. Por
otra parte, la liberacion de los iones trivalentes y su hidrélisis (Ecuacién 28)
generaria protones revirtiendo en alguna medida el aumento de pH.

El intercambio proténico no parece ser un mecanismo de captura del Cr(VI).
De todas maneras, si asi lo fuera no resultaria posible determinar la
estequiometria del intercambio a partir de los cambios de pH, ya que los
protones participan de varias reacciones en simultaneo [4].

6.5. Intercambio de calcio

En la Figura 20 se observa la cantidad de milimoles de iones calcio (Ca*?)
liberados para cada sistema de las isotermas, transcurridas 24 horas. El Ca*2
liberado no muestra ninguna tendencia clara, si no que pareceria permanecer
constante para las distintas concentraciones iniciales de Cr(IIl) y de Cr(VI). Es
mas, para la isoterma de biosorcion de Cr(III) por U. pinnatifida, los sistemas en
los que hay Cr tienden a liberar menos iones que el blanco, quizas debido a la
mayor fuerza iénica del medio.
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Figura 20. Intercambio de iones Ca*? para las distintas concentraciones de las isotermas de
Cr(VD) (i) y Cr(III) (ii) por P. lepidophylla (PL), U. pinnatifida (UP) y M. pyrifera (MP) tratadas con
CaCl; 0,2 M. (Ensayo en lote: masa de biosorbente= 0,1 g; volumen= 100 mL; pH; = 2,00; T =
30°C; t= 24 hs).

Como las capacidades de biosorcién de Cr son distintas para cada uno de
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estos sistemas, se puede concluir que el enlace del Cr no se da por un
mecanismo de intercambio iénico con los iones Ca*2.

Por otra parte el intercambio de iones calcio en las algas pardas (M. pyrifera
y U. pinnatifida) fue mucho mayor y mas variable ente sistemas que el de P.
lepidophylla, lo que se explica si consideramos que las algas son
intercambiadores naturales de iones.

6.6. Conclusiones

Una vez alcanzados los plateaus de saturacion, existen en los sistemas
finales distintas relaciones entre el Cr(IIl) y el Cr(VI) remanentes. Para U.
pinnatifida y M. pyrifera, se observo una concentraciéon de Cr(VI) creciente en
relacion a la de Cr(IlI), que podria deberse a que se agota la capacidad para
reducir Cr.

La bondad de los ajustes de los modelos varié de un material a otro y entre
las isotermas de Cr(VI) y Cr(III).

Las isotermas de Cr(III) dieron un mejor ajuste con Langmuir para M.
pyrifera y U. pinnatifida, y con Freundlich para P. lepidophylia.

Las isotermas de los sistemas de Cr(VI) dieron un mejor ajuste con
Langmuir para U. pinnatifida y P. lepidophylla, y con Freundlich para M. pyrifera.

Las capacidades maximas de biosorcion de Cr en los sistemas de Cr(VI)
siguieron el siguiente orden: P. lepidophilla > U. pinnatifida > M. pyrifera.

La afinidad de biosorcién de Cr en los sistemas de Cr(VI) fue mayor para P.
lepidphylla que para U. pinnatifida.

Las capacidades maximas experimentales de biosorciéon de Cr(III) fueron:
M. pyrifera > U. pinnatifida > P. lepidophylla. Las capacidades de biosorcidn de
Cr(III) fueron comparables a las de otros biomateriales.

El orden de afinidad de los biomateriales por el Cr(IIl) fue: U. pinnatifida >
M. pyrifera >> P. lepidophylla.

La capacidad de biosorcién de Cr en los sistemas de Cr(III) fue similar a la
de los sistemas de Cr(VI) para U. pinnatifida, mayor que la de los sistemas de
Cr(VI) para M. pyrifera y menor que la de los sistemas de Cr(VI) para P.
lepidophylla.

El mecanismo de biosorcién de Cr en los sistemas de Cr(III) y Cr(VI) no
parece involucrar intercambio idnico; las energias medias de enlace calculadas
con el modelo D-R indican que podria tratarse de un proceso fisico.

Durante la biosorcion de Cr en los sistemas de Cr(VI) ocurre un aumento de
pH que podria deberse a los procesos de biosorcion de Cr(VI), reduccion a
Cr(III) y a la liberacion del Cr(III) a la solucién.
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7. Resultados y discusién: ANALISIS DE SUPERFICIE

Con el fin de identificar los grupos funcionales presentes en la superficie de
los biomateriales estudiados, se realizaron espectroscopias FT-IR de cada uno
de los materiales provenientes de los sistemas que contenian las maximas
concentraciones de Cr y del sistema control.

Ademas de caracterizar los grupos funcionales presentes, la espectroscopia
FT-IR permite suponer cuales grupos estan o no vinculados al proceso de
remocidn, ya que la interaccién con el metal puede generar un desplazamiento
de los picos en el espectro [5]. Este desplazamiento puede hacer que se
visualicen picos antes enmascarados por otros, o bien lo opuesto, que ciertos
picos al ser desplazados queden ocultos tras picos mayores. Por otra parte, la
aparicién o desaparicion de picos puede deberse a la transformaciéon de los
grupos funcionales por reacciéon quimica con el metal (por ejemplo durante la
reduccion a Cr(1II)) [4].

Los espectros de absorcién obtenidos se muestran en la Figura 21, y en las
tablas 11-13 se especifican las longitudes de onda de los picos mas
representativos y los grupos funcionales a los que pueden ser atribuidos.

Los espectros de U. pinnatifida para la biosorciéon de Cr(VI) y de Cr(III)
fueron muy similares entre si. Se observa la apariciéon de un pico a 3747 cm1
que puede atribuirse a los estiramientos N-H u O-H de alcoholes o aminas. Al
mismo tiempo, la biomasa cargada presenta una desaparicion o
enmascaramiento del pico presente en el control a 3448 cm-, que puede
deberse a estos mismos grupos (Tabla 11).

Tabla 11. Numero de onda (cm1) de los picos dominantes del espectro FT-IR para la
biomasa sin cromo (control), cargada con Cr(VI) y cargada con Cr(III) de U.pinnatifida.

U. pinnatifida

Control Cr(VI) Cr(I1I) Grupo funcional Referencias
3747 3747 O0-H [2]
N-H
3448 -OH [1]
-NH: [5]
2926 2926 2936 C-H [1] [4]
-OH
2363 2367 C-H [1] [2]
H30+
1648 1648 -CN (aminas) [1]12][6]
C=0
(aldehidos y cetonas)
1519 1517 C=0 [1] [6]
N-H (aminas)
672 - -SO3 [2]
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Figura 21. Espectros de absorbancia de FT-
IR de cada uno de los biomateriales.
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También se observa, tanto
para Cr(VI) como para Cr(IIl), la
presencia de picos en 2363-2367,
1648 y 1517-1519 cm'l, ausentes
en el control; el pico en 2363-2367
cm1 es atribuible a protones sobre
la biomasa y los dos ultimos a los
estiramientos de los grupos
carbonilo (C=0) de aldehidos y
cetonas o a los estiramientos -CN y
N-H de aminas.

Por ultimo, en el espectro
correspondiente a la biomasa en
contacto con Cr(VI) se aprecia la
aparicion de un pico a 672 cm
vinculado al grupo sulfonato
caracteristico de estas algas [11].

El andlisis de los espectros de
M. pyrifera arroja resultados
similares. Tanto para el Cr(III)
como para el Cr(VI), se observa un
achatamiento en el pico de los
alcoholes o aminas, presente en el
control a 3447 cm' (Tabla 12).
También se observa un
corrimiento en el pico de 1633 a
1648 cml, y la aparicion de un
nuevo pico a 1517 cm-1, atribuibles
tanto a cambios en la absorcion de
los grupos carbonilos como de los
grupos amino. Para la biomasa
cargada con Cr(VI), al igual que
para U. pinnatifida, se observa la
aparicion de un pico a 674 cm
asociado a los grupos sulfonato.



Tabla 12. Numeros de onda (cm) de los picos dominantes del espectro FT-IR para la
biomasa de M. pyrifera sin cromo (control) y cargada con Cr en sistemas de Cr(VI) y Cr(III).

M. pyrifera
Control Cr(VD) Cr(I11) Grupo funcional Referencias
3782 3747 3747 0-H [2]
N-H
3447 - - -OH (hidroxilos) [1] [2] [4]
C-H
-NH (aminas)
2930 2926 - C-H [1] [4]
2847 2862 C-H [1]
- 2396 2367 C-H [11[2]
H30+*
1633 1648 1648 N-H [1][2] [6]
C=0
(aldehidos y cetonas)
1517 1517 C=0 [1][6]
N-H
674 - -SOs3 [2]

Varios autores reportaron la aparicion de los picos de los grupos carbonilo y
la desaparicion de los picos de los grupos alcoholes como una evidencia de que
la reduccién de Cr(VI) a Cr(Ill) es ocasionada por la oxidaciéon de alcoholes a
aldehidos o cetonas [3, 14]. Sin embargo, el hecho de que los cambios
observados en estos picos ocurrieran por igual en sistemas de Cr(VI) y Cr(III) no
permite confirmar (ni tampoco refutar) esta hipotesis, ya que el Cr(IlI) no es
oxidante. Lo que si puede inferirse es que, para las dos algas pardas, tanto los
grupos carbonilo como amino y alcohol estan involucrados en la remocién de
Cr(VI) y Cr(III), mientras que los grupos sulfonato contribuyen a la remocién
s6lo cuando estd presente la forma hexavalente. Estos resultados son
respaldados por trabajos previos que indican que los grupos alcohol, sulfonato y
amino pueden contribuir a la biosorcién de cationes metalicos [3, 15, 14] y de
que los complejos anidnicos metalicos se unen muy eficientemente a biomasa
con abundantes grupos amino [9]. Precisamente, otros autores han vinculado la
biosorcién de Cr(VI) a pH acido (pH=1,0) con los grupos amino (en escamas de
pescado [13]) y también con los grupos hidroxilo (en cascaras de pistacho [7]).
También la contribucién de los grupos amino en la biosorcién de Cr(III) por U.
pinnnatifida y M. pyrifera ha sido reportada antes [11].

Por otra parte, la participacién de los grupos sulfonato habia sido informada
en la biosorcion de Cr(IIl) por U. pinnatifida (y no por M. pyrifera) a valores
mayores de pH [11]. No obstante, en el presente trabajo no se encontré
participacion de estos grupos en la biosorcion de Cr(IlI) aunque los resultados
sugieren que esos grupos participan en la remocion de la forma hexavalente por
la biomasa de las dos especies de algas.

En el caso de P. lepidophylla (Tabla 13) se observa la desaparicion del grupo
carbonilo en la biomasa cargada con Cr(VI); en el caso de la biomasa con Cr(III),
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el pico correspondiente a ese grupo esta desplazado respecto del control (ver
Tabla 12). Para el sistema cargado con Cr(III), también se observa la aparicion
de un pico a 1646 cm'! atribuible a los carbonilos, o bien a las aminas. Por otra
parte, un pico presente en el control a 830 cm-1 y que podria ser ocasionado por
la presencia de aminas o grupos sulfonato, no se aprecia en los espectros de la
biomasa cargada con Cr, independientemente de su estado de oxidacion.

Tabla 13. Numeros de onda (cm) de los picos dominantes del espectro FT-IR para la
biomasa de P. lepidophylla sin cromo (control) y cargada con Cr en sistemas de Cr(VI) y
Cr(I1D).

P. lepidophylla

Control Cr(VI) Cr(I1I1) Grupo funcional Referencias
2927 2926 2927 C-H [1][10]
2858 2858 2858 C-H [1]
2362 2365 - C-H [1] [13]

H30+
1728 - 1742 C=0 [1] [14]
- - 1646 C=0 [1][13][12]
(aldehidos y cetonas)
1518 1517 1517 C=0 [12]
1166 1166 1168 C-N (aminas) [10]
-S03
830 - - N-H (aminas) [10]
-S03 (ac. sulfénico) [3]

A partir de estos datos es posible concluir que los grupos carbonilo, amino y
sulfonato pueden ser responsables de la biosorcion de Cr(IIl) y de la remocién
de Cr(VI) por biomasa de P. lepidophylla.

En ninguno de los espectros se observan los picos caracteristicos de los
grupos carboxilicos, que suelen ser descriptos como los principales
responsables de la biosorciéon de cationes metdlicos [6, 11, 3], ain cuando se
sabe que estos grupos estan presentes en los biomateriales estudiados [11]. Es
posible que estos picos se encuentren enmascarados por otros picos, o que a pH
tan acido los grupos carboxilo, completamente protonados, no participen de la
union (y por lo tanto no sean desenmascarados por un corrimiento).

El pH 6ptimo de biosorcion de Cr(III) ronda 4,5, ya que a este pH los grupos
carboxilicos estdn en su mayoria cargados negativamente y pueden unir
cationes metdlicos; a valores de pH mas bajo cobra importancia la contribucién
de los grupos sulfonato , cuyos pKa son menores (1,0-2,5) [8]. El pH 6ptimo para
la biosorcion de Cr(VI), en cambio, es de 2,0, pH al cual los grupos amino y
carboxilo se encuentran protonados [8].

7.1. Conclusiones sobre los analisis de superficie

Los grupos carbonilo, amino y alcohol estan involucrados en la remocién de
Cr(VI) y Cr(III) por las biomasa de U. pinnatifida y M. pyrifera, mientras que los
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grupos sulfonato solamente contribuyen a la remocion cuando es el Cr(VI) la
especie presente.
Los grupos carbonilo, amino y sulfonato pueden ser responsables de la
biosorcién de Cr(III) y la remocién de Cr(VI) por la biomasa de P. lepidophylla.
Existen sobre los biomateriales grupos reductores que pueden ser
responsables de la reduccion de Cr(VI) a Cr(III).
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8. CONCLUSIONES GENERALES

La cinética de remocion de Cr(VI) es rapida para la biomasa de U.
pinnatifida (alcanza el equilibrio en 13 horas) y moderada para las biomasas de
M. pyrifera y P. lepidophylla (24 horas)

Las cinéticas de biosorcion de Cr en sistemas de Cr(VI) fueron de pseudo-
primer orden, siendo probablemente la reduccién de Cr(VI) a Cr(III), la etapa
limitante de la velocidad

La biomasa de M. pyrifera mostré una importante capacidad reductora pero
con muy baja biosorcién

La biomasa de U. pinnatifida fue el material que mostré mayor capacidad de
biosorber Cr a bajas concentraciones (hasta 60 ppm) y, ademas, mostré una
capacidad moderada de reducir Cr(VI)

La biomasa de P. lepidophylla tuvo la mayor capacidad para biosorber Cr a
altas concentraciones (a partir de 80 ppm) y una alta capacidad de reduccién de
Cr(VI)

Los grupos carbonilo, amino y alcohol parecen estar involucrados en la
biosorcidn de Cr, tanto en los sistemas de Cr(VI) y de Cr(III), por biomasas de U.
pinnatifida y M. pyrifera, mientras que los grupos sulfonato parecen contribuir a
la biosorcion cuando esta presente la forma hexavalente

Los grupos carbonilo, amino y sulfonato parecen ser responsables de la
biosorcidn de Cr, tanto en sistemas de Cr(VI) y de Cr(III), por biomasa de P.
lepidophylla

La aplicaciéon del tratamiento de CaClz 0,2 M no generd grandes cambios en
la velocidad ni en la capacidad de remocion de Cr(VI) y de Cr(IIl), aunque en
cualquier caso es conveniente porque aumenta la resistencia de los
biomateriales

Resumiendo, los tres biomateriales estudiados - U. pinnatifida, M. pyrifera 'y
P. lepidophylla - son capaces de disminuir la concentracion de Cr(VI) de una
solucion, por una combinacién de dos procesos: reduccién de Cr(VI) a Cr(IlI) y
biosorcién de Cr; estos procesos ocurren en distinto grado dependiendo del
biomaterial.
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Las capacidades para remover Cr(VI) (por biosorcién o por reduccion) de
las biomasas siguieron los siguientes érdenes:

- M. pyrifera > U. pinnatifida > P. lepidophylla a bajas concentraciones
(hasta 20 ppm)

- P. lepidophylla > M. pyrifera > U. pinnatifida a concentraciones
superiores

Las capacidades maximas de biosorcion de Cr de las biomasas siguieron el
siguiente orden: P. lepidophylla > U. pinnatifida > M. pyrifera.

Como conclusién general de este trabajo, se ha comprobado la posibilidad
de utilizar biomasas de algas pardas U. pinnatifida y M. pyrifera y de la planta P.
lepidophylla para la remocion de Cr(VI) de efluentes, siendo la ultima mas
adecuada para retener Cr. Una de las ventajas para el uso de este método de
tratamiento de efluentes con Cr(VI) es que se usan materiales de bajo costo
aunque de diferente disponibilidad: la dltima es una planta nativa de la puna
mientras que las dos primeras son residuos abundantes y sin ningin uso
alternativo, provenientes de las costas del sur de nuestro pais.
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9. Posibles extensiones del presente trabajo

Estudiar el efecto de la dosis de biosorbente sobre la capacidad de remocién
de Cr(VI) en sistemas de lote.

Estudiar la capacidad de remocién en sistemas multicomponentes, en
presencia de otros iones posiblemente presentes en un efluente real

Estudiar la remocién de Cr(VI) en continuo: obtencién de las curvas de
ruptura

Estudiar posibles eluyentes para la recuperacién posterior del metal y
evaluar el efecto de la elucion sobre los biomateriales para su eventual
reutilizacién. Estudiar la eficiencia como funcién del nimero de ciclos de
sorcién desorcion.

Determinar la especiacién del Cr(VI) ligado a la biomasa mediante analisis
de superficie.
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Anexo 1.

Tabla 1. Tabla comparativa de las afinidades y capacidades de biosorcién de Cr(III) por
distintos biomateriales.

Naturaleza Biosorbente pH m.V-1 Qmax b Referencias
del (L") | (mgg?) | (L.mg?)
biosorbente
Liquen Parmelia 5,0 - 52,0 0,010 Uluozluy col,,
tiliaceae 2008
Planta Citrus cinensis 4,0 - 40,0 0,220 Pérez Mariny
col.,, 2009
Planta (musgo) Hylocomium 50 - 41,6 0,030 Sariy col,, 2008
splendens
Bacteria Rhodococcus 6,0 - 72,8 0,021 Bueno y col,,
opacus 2008
Alga parda Fucus 4.5 - 62,9 0,036 Murphy y col,,
vesiculosus 2008
Alga parda Fucus spiralis 4.5 - 60,8 0,034 Murphy y col,,
2008
Alga verde Ulva lactuca 4,5 - 36,9 0,038 Murphy y col,,
2008
Alga verde Ulva sp. 4,5 - 53,0 0,027 Murphy y col,,
2008
Alga roja Palmaria 4,5 - 29,6 0,095 Murphy y col,,
palmata 2008
Alga roja Polysiphonia 4,5 - 33,8 0,026 Murphy y col,,
lanosa 2008
Alga parda Undaria 4,0 10 36,9 0,026 Plaza Cazoén,
pinnatifida 2012
Alga parda Macrocystis 4,0 - 40,0 0,030 Plaza Cazoén,
pyrifera 2012
Bacteria Bacillus - - 118 - Brierley y cl,
1993
Bacteria Streptomyces - - 1,8 - Mattuschka y
noursei col.,, 1993
Levaduras Candida - - 4.6 - Mattuschka y
tropicalis col., 1993
Hongo Rhizopus - - 31 - Tobiny col,,
arrhizus 1984
Alga (residuo Sargassum 3,0 2 53,8 1,13 Bertagnolly y
dela Filipendula (T=50) col,, 2014.
extraFcién de 3,0 2 33,0 3,20
alginato) (T=20)
Microalga Nannochloris 5,0 1 31,7 0,045 Kimy col, 2011
(residuo de la oculata

elaboracion de
biodiesel)
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Tabla 2. Tabla comparativa de las afinidades y capacidades de biosorcion de
Cr(VI) por distintos biomateriales.

Naturaleza | Biosorbente pH m.V-1 Qmax b Referencias
del (gL") | (mgg') | (L.mg?)
biosorbente
Bacteria Bacillus 60 Brierley y
col., 1993
Alga parda Sargassum 2,0 2 129,6 0,019 Bertagnolly y
(residuo de la Filipendula (T=50) col,, 2014.
extraf:cién de 2.0 2 42.6 0,050
alginato) (T=20)
Alga parda Sargassum 2,0 2 196,1 0,02 Bermudez y
muticum (T=20) col,, 2012.
2,0 2 185,2 0,03
(T=50)
Alga parda Sargassum sp. 2,0 3 31,3 0,013 Yang y col,,
(s/1) 2008
2,0 3 58,4 0,042
(c/t)
Microalga Nannochloris 2,0 1 37,7 0,0102 Kimy col,,
(residuo de la oculata 2011
elaboracién de
biodiesel)
Notas:

Los trabajos en los cuales no se diferenciaron Cr(III) y Cr(VI) en solucién y que,
consecuentemente, evaluaron erréneamente la capacidad de sorciéon, no fueron
incluidos en esta revision cuando pudieron ser identificados.

Las capacidades de biosorcion indicadas no son necesariamente las maximas, ya
que no en todos los trabajos se determinaron las condiciones de 6ptimo desempeiio.

(m.V-1) se refiere a la relacién entre la masa de biosorbente y el volumen de
solucion en los ensayos en lote.

Los datos faltantes (pH, relacion m/V) no se especificaban en los trabajos.

La biomasa no necesariamente se encontraba en su estado natural. En la mayoria
de los casos, no se especificaron aqui los pretratamientos. (s/t) y (c/t) indican sin y con
tratamiento, respectivamente, cuando fue la variable de mayor interés.
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