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Lista de abreviaturas

LISTA DE ABREVIATURAS

Bact= bacterias

cm = centimetro

COD = carbono orgéanico disuelto
d = dia

g = gramo
g =fuerzag
h = hora

L = litro

mg = miligramo

min = minuto

mL = mililitro

mm = milimetro

mmol = milimol

mS = miliSiemens

um = micrémetro

N = concentracién normal [eq L™]
nm = nanémetro

p/v = peso/volumen

rpm = revoluciones por minuto

v/v = volumen/volumen

vvm = volumenes de aire por volumen de liquido por minuto

°C = grados centigrados
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Capitulo 1 - Introduccién general

CAPITULO 1: INTRODUCCION GENERAL

1.1 INTRODUCCION
1.1.1 Contaminaciéon por metales pesados

La denominacion “metal pesado”, a pesar de ser controvertida, por
imprecisa, es empleada ampliamente en el dmbito cientifico. Los elementos
comprendidos bajo esta denominacion presentan como caracteristica en
comin una elevada densidad’. Segin la definicibn mas difundida, metal
pesado es aquel elemento que tiene una densidad igual o superior a 5 g cm™
cuando estad en forma elemental, o cuyo ndmero atémico es superior a 20
(excluyendo a los metales alcalinos y alcalino-térreos) que en concentraciones
bajas pueden dafar los seres vivos y tienden a acumularse en la cadena
alimentaria®>. Su presencia en la corteza terrestre es inferior al 0,1% y casi
siempre menor del 0,01%. Junto a estos metales pesados existen otros
elementos quimicos que, aunque son metales ligeros o no metales, se suelen
englobar con ellos por presentar origenes y comportamientos asociados; es
éste el caso del arsénico, boro, bario y selenio.

Dentro de los metales pesados se distinguen dos grupos:

Oligoelementos o micronutrientes: son aquellos requeridos en
pequefias cantidades, o cantidades traza, por plantas y animales, y son
necesarios para que los organismos completen su ciclo vital. Pasado cierto
umbral de concentracidbn se vuelven toxicos. Dentro de este grupo se
encuentran: arsénico, boro, cobalto, cromo, cobre, molibdeno, manganeso,
niquel, selenio y cinc.

Metales pesados sin funcion bioldgica conocida, cuya presencia
en determinadas cantidades en seres vivos lleva aparejadas disfunciones en el
funcionamiento de sus organismos. Resultan altamente tOxicos y presentan la
propiedad de acumularse en los organismos vivos. Ellos son, principalmente:

cadmio, mercurio, plomo, antimonio y bismuto.
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Capitulo 1 - Introduccién general

La toxicidad de los metales pesados esta relacionada con su accién
directa sobre los seres vivos, a través del bloqueo de las actividades bioldgicas,
causando dafios irreversibles en los diferentes organismos. El bloqueo de
canales, la reaccion de los cationes metalicos con sitios anionicos de la pared
de la membrana, o la capacidad de los metales pesados de atravesar las
membranas celulares claramente constituyen un factor critico en muchas de
sus acciones toxicas. Ademas, la transferencia de los metales a través de la
membrana también pueden estar implicados en su absorcion, distribucion en el
cuerpo, y la excrecion, y por lo tanto la transferencia a través de la membrana
ayuda a determinar la toxicocinética de metal.

Debido a su alta afinidad por las proteinas y muchas otras moléculas
bioldgicas, los metales pesados no existen en los sistemas bioldgicos en una
forma libre o independiente.

Para que los metales pesados puedan ejercer su toxicidad sobre un ser
vivo, deben encontrarse disponibles para ser captados por éste, es decir que el
metal debe estar biodisponible. ElI concepto de biodisponibilidad se encuentra
intimamente relacionado con las condiciones fisicoquimicas del ambiente, que
determinan la especiacion y por lo tanto la concentracion de metal libre y I4bil.
Por ello es fundamental cuando se pretende determinar el grado de
contaminacion por metales pesados de un ambiente, conocer su
biodisponibilidad.

El contenido de metales pesados en suelos deberia ser Unicamente
funcion de la composicién del material original y de los procesos edafogénicos
que dan lugar al suelo. Sin embargo, la actividad humana incrementa el
contenido de estos metales en el suelo en cantidades considerables, siendo
ésta, sin dudas, la causa mas frecuente de las concentraciones toxicas. Como
resultado, se emiten grandes cantidades de particulas que, después de un
cierto tiempo de permanencia en la atmésfera, precipitan en los suelos lejos del
lugar donde han sido vertidas®.

La rapida expansion de la industria y el incremento de las actividades
domeésticas han dado lugar a un aumento considerable de la cantidad de

residuos emitida al medio ambiente. Plantas de aguas residuales municipales e
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Capitulo 1 - Introduccién general

industriales generan millones de toneladas de lodos residuales que requieren
costos y esfuerzos®. Las principales fuentes de contaminacién ambiental con
metales pesados son los residuos procedentes de los vertidos industriales,
actividades mineras, aplicacion de plaguicidas y también del trafico rodado.

El suelo acumula y concentra los metales pesados, debido a su
capacidad de retencién, sobre todo en las capas superficiales. De hecho, la
acumulacion de los metales pesados tiene lugar en la parte biologicamente
mas activa del suelo, de modo que los metales pueden ser facilmente
accesibles para los cultivos®. Las reacciones quimicas, que tienen lugar en el
suelo, controlan el movimiento de los metales dentro del suelo y su absorcion

por las plantas.

Atmosfera

'

Suelo
Superficies coloidales

Ligandos organicos
Complejizacion

Metal pesa do Absorcién

Adsorcion

Volatilizacion

Coprecipitacion » Coprecipitados
Formas insolubles Precipitacion
|_Fijacion | complejo de cambio
Lavado
Agua v

Figura 1.1 Esquema de las distintas vias por la cual ingresan los metales en el ambiente

Los metales pesados incorporados al suelo pueden seguir cuatro vias
diferentes (ver Figura 1.1):
1. Pueden quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en la solucién del

suelo o bien fijados por procesos de adsorcion, complejacion y precipitacion.
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2. Pueden ser absorbidos por las plantas y asi incorporarse a las cadenas
troficas.

3. Pueden pasar a la atmdsfera por volatilizacion.

4. Pueden movilizarse a las aguas superficiales o subterraneas.

Pueden dispersarse tanto horizontal como verticalmente a medida que
migran por el suelo.

Para evitar su posible propagacion en el medio ambiente; los metales
pesados deben ser removidos antes de la eliminacion final de los lodos. Por
otro lado, los materiales de residuos industriales (por ejemplo, escorias, lodos
de galvanizacion, filtros, cenizas) a menudo resultan valiosos ya que contienen
metales concentrados. Los tratamientos biolégicos de estos materiales pueden
resultar econdmicamente factibles y se consideran que son importantes
procesos industriales para reciclar elementos®.

Una alternativa que tienen las industrias es disponer sus lodos en
suelos. Esto puede mejorar propiedades fisicas del mismo tales como
aumentar la porosidad y la conectividad de poros del suelo, y afectar la

actividad enzimatica’ &.

Los lodos por lo general contienen considerables
cantidades de materia organica, nitrogeno y fésforo, macro y micronutrientes
que los hacen Utiles como fertilizantes®. Sin embargo, los lodos generados en
plantas de aguas residuales de algunas industrias pueden contener altas
cantidades de metales pesados u otros contaminantes originados en el proceso
industrial, lo que limita su uso para esta aplicacién®®. El cinc, el cobre, el niquel,
el plomo y el cromo son los principales limitantes del reciclaje de lodos en
tierras agricolas. Debido a su potencial acumulacién a través de la cadena

alimentaria y en tejidos humanos provocan preocupacion por su efecto tanto en
el medio ambiente como en la salud humana®!.

La presencia de metales pesados es especialmente problematica
debido a su persistencia y toxicidad, lo cual, como se mencioné anteriormente,
no depende soOlo de su concentracion, sino también de su grado de
biodisponibilidad. Como los metales pesados no pueden ser degradados (como

puede ocurrir con compuestos organicos contaminantes), deben tratarse de
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Capitulo 1 - Introduccién general

manera de disminuir su toxicidad y/o disponibilidad. Ello puede lograrse
realizando distintas transformaciones:
1.Cambio en el estado de oxidacion.

Algunos metales pesados cuando se encuentran en un alto estado de
oxidacion, como U (VI), Se (VI), Se (IV), Cr(VI), Tc(VIl), Mo(VI), As(V), son mas
solubles, moviles, reactivos y toxicos que cuando poseen menor estado de
oxidacion, volviendose mas insolubles, menos toxicos y menos biodisponibles.

2. Compuesto organico <»Compuesto inorganico

Algunos compuestos son mas toxicos cuando estan formando
compuestos organicos o viceversa. Por ejemplo, el mercurio es mas tdxico
cuando esta presente en forma de metilmercurio que cuando se encuentra
formando algin compuesto inorganico.

3. Movilizacion < Inmovilizacion

Los metales pesados pueden ser movilizados o inmovilizados para
extraerlos desde matrices solidas o de soluciones, respectivamente, de modo
de disponer de ellos adecuadamente.

En general, la legislacion establece los limites de vertido de los
residuos procedentes de las industrias, por ello la importancia de evitar vertidos
con alto contenido de metales pesados o, en su caso, tratar los residuos de
estas caracteristicas con técnicas econémica y ecolégicamente viables. A nivel
nacional, existen regulaciones en cuanto al vertido de liquidos y sélidos que
contienen metales pesados. Los mismos se mencionan en el Decreto 831/93
Anexo VI de la Secretaria de Ambiente y Desarrollo Sustentable®?.

1.1.2 Tratamiento de residuos industriales contaminados con

metales pesados

Existe un gran numero de tratamientos a los que se pueden someter
los residuos toxicos y peligrosos, cuya finalidad se dirige basicamente a la
recuperacion de recursos (materiales y energéticos), la detoxificacion, y la

reduccion de volumen previa a su disposicion final.
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Como se mencion6 anteriormente, los metales pesados no pueden ser
degradados, sino s6lo movilizados o inmovilizados para extraerlos desde
matrices sélidas o de soluciones, respectivamente, a fin de disponer de ellos de
modo seguro.

En bibliografia se encuentran descriptas una gran cantidad de técnicas,

incluyendo tratamientos fisicos, quimicos y biolégicos* 13 14 1° 16

para tratar la
contaminacion con metales pesados. Entre los tratamientos fisicos y quimicos
se pueden mencionar:

Lavado: implica la adicion de una solucién a los sedimentos
contaminados para que ocurra la transferencia de los contaminantes desde los
sedimentos a la solucion de lavado. Es mas apropiado para los metales ligados
débilmente en forma de hidroxidos, 6xidos y carbonatos.

Precipitacion: El método tradicional de eliminacion de metales
pesados a partir de soluciones, es la alcalinizacion del efluente (cominmente
con carbonato o soda caustica). El aumento de pH provoca la precipitacion de
los metales pesados como hidroxidos. Estos ultimos suelen ser precipitados
coloidales, por lo que ocupan gran volumen y coprecipitan con otros
elementos®’. Por ejemplo, se estima que la precipitacién como hidréxido de 100
mg L™ de Cu(ll), Cd(ll), Hg(ll) producen alrededor de 1000, 900 y 500 mg L™ de
desechos sélidos, respectivamente®®. La generacién de grandes volimenes de
hidroxidos es claramente un inconveniente en este proceso. También se
pueden mencionar otras limitaciones como, por ejemplo, la baja eficiencia al
tratar efluentes diluidos, la presencia de elementos anféteros o complejantes en
la solucion, la necesidad de trabajar con pH muy altos y la baja selectividad.

Solidificacién/estabilizacion: el proposito de esta técnica es
reducir la movilidad de los metales pesados mediante la adicion de un agente
qgue solidifica y luego inmoviliza los metales. La solidificaciéon se refiere al
proceso que encapsula los materiales de desecho en un sélido monolitico de
alta integridad estructural.

Electrocinética: los procesos electrocinéticos implican pasar una
corriente eléctrica de baja intensidad entre un catodo y un anodo incrustados

en los sedimentos contaminados. lones y pequefias particulas cargadas,
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Capitulo 1 - Introduccién general

ademas de agua, son transportados entre los electrodos. El gradiente eléctrico
inicia una series de procesos: el movimiento por electromigracion (movimiento
de cargas quimicas), electro-0smosis (movimiento de fluidos), electroforesis
(movimiento de particulas cargadas) y electrolisis (reacciones quimicas debido
al campo eléctrico). Los metales pueden ser removidos por electrodeposicion o
precipitacion/coprecipitacion en los electrodos, mediante resinas de intercambio
iGnico o ser recuperados mediante el bombeo de los residuos a la superficie. El
proceso se puede utilizar in situ o con el suelo excavado. Metales en forma de
iones solubles y unidos a los suelos como los 6xidos, hidréxidos y carbonatos
se eliminan por este método. Otros componentes no iénicos también puede ser
transportados por la corriente.

Encapsulacion: es una alternativa de recuperacion que
comprende el aislamiento fisico y la contencién del material contaminado. En
esta técnica, los suelos afectados se encuentran aislados por capas de baja
permeabilidad. Estas capas, de tejidos sintéticos o arcillas, son disefiadas para
limitar la infiltracion de la precipitacion y por lo tanto evitar la lixiviacion y la
migracion de contaminantes fuera del sitio y en las aguas subterraneas.

Separacién mecanica: el objetivo de los procesos de seleccién
de tamafio es quitar las particulas mas grandes y mas limpias, de las mas
pequefias y mas contaminadas. La caracterizacién en términos de tamafio de
particulas y nivel de contaminantes en cada fracciébn es el parametro mas
importante para determinar la idoneidad de este proceso.

Separacién pirometaltrgica: los procesos pirometalirgicos
emplean altas temperaturas para volatilizar metales en suelos contaminados.
Temperaturas entre 200-700 °C son empleadas para volatilizar los metales.
Luego de la volatilizacién, los metales son recuperados e inmovilizados. Este
meétodo es aplicado a mercurio. Otros metales como arsénico, plomo, cadmio y
cromo pueden requerir pretratamientos con agentes reductores o fundentes
para ayudar a la fusion.

Vitrificacion: implica la insercion de electrodos en el suelo que
debe ser capaz de transportar la corriente para fundir silicatos y luego solidificar

al enfriarse. Las temperaturas pueden llegar a 3000 °C, por lo que durante el
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proceso pueden generarse gases toxicos. Los costos de esta operacion
pueden ser altos. Un alto contenido organico también puede disminuir la
eficiencia. Es aplicable para una amplia variedad de metales.

Intercambio i6nico: para el desarrollo de esta técnica se
emplean resinas de intercambio i6nico compuestas de una alta concentracion
de grupos polares, acidos o basicos, incorporados a una matriz de un polimero
sintético (resinas estirénicas, resinas acrilicas, etc.) y actian tomando iones de
las soluciones (generalmente acuosas) y cediendo cantidades equivalentes de
otros iones. La principal ventaja de las resinas de intercambio i6nico es que
pueden recuperar su capacidad de intercambio original, mediante el tratamiento
con una solucion regenerante.

Oxidacién/reduccién quimica: la oxidacién/reduccion de
metales pesados es otro método para remediar los sedimentos ex situ. Una
tecnologia llamada desintoxicacion TR-DETOX involucra la filtraciébn de los
reactivos organicos e inorganicos de metales pesados para reducir a su mas
bajo estado de valencia y de forma estable complejos organometalicos. Uno de
los principales productos quimicos es el politiocarbonato de sodio que forma un
precipitado que se hace menos soluble en el tiempo. El residuo tratado ya no
es lixiviable. No es necesario el agregado de cal, silicatos y cemento Porland y
los costos son, por lo general, alrededor de una cuarta parte de los procesos de
estabilizacion/solidificacion. Se requieren pruebas piloto para determinar la

formulacién mas adecuada.

Las técnicas mencionadas anteriormente presentan problemas técnicos
y econémicos. Debido a ello, en la actualidad han aparecido otras alternativas
como los bioprocesos, que involucran distintas interacciones entre los
microorganismos y los metales realizando transformaciones que permiten la
extraccion o estabilizacion de los metales. Todas las interacciones entre los
microorganismos y los metales u otros elementos como carbono, nitrégeno,
azufre y fésforo son componentes fundamentales de los ciclos biogeoquimicos.
Las interacciones metal-microbiota son estudiadas entonces en profundidad en

el contexto de la biotecnologia ambiental, con el objeto de implementar
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métodos de remocion, recuperacion o detoxificacion de metales pesados y
radionuclidos. Los procesos biologicos presentan ciertas ventajas frente a otras
alternativas tradicionales; ya que son mucho mas selectivos, econdmicos,
menos contaminantes y de mayor eficacia para grandes volumenes y pequefias
concentraciones.

Dentro de la amplia diversidad microbiana, existen microorganismos
resistentes y microorganismos tolerantes a metales. La resistencia o tolerancia
experimentada por microorganismos es posible gracias a la accién de
diferentes procesos. Los resistentes se caracterizan por poseer mecanismos de
detoxificacion codificados genéticamente, inducidos por la presencia del metal.
En cambio, los tolerantes son indiferentes a la presencia o ausencia de metal.
Tanto los microorganismos resistentes como tolerantes son de particular
interés como captores de metales en sitios contaminados, debido a que ambos
pueden extraer los contaminantes.

Los procesos de biorremediacion de contaminaciones con metales
pesados pueden dividirse en dos grupos: de movilizacion (entre ellos,
lixiviacion, quelacion, y metilaciéon) e inmovilizacion (como sorcién, precipitacion
y fitorremediacion).

A continuacion se describiran las caracteristicas mas importantes de
cada uno de ellos.

Biolixiviacién: estda basada en la habilidad de ciertos
microorganismos para solubilizar metales pesados presentes en matrices
insolubles transformandolos en formas solubles que son extraidas facilmente
del medio en que se encuentran y posibilitando su recuperacién posterior®. Esta
capacidad implica principalmente la formacion de acidos organicos e
inorganicos.

Quelacion: emplea agentes generados por microorganismos que
tienen la capacidad de formar complejos estables con metales. Su uso ofrece
un enfoque prometedor para la extraccion de los metales de los suelos
contaminados. Hay cinco factores principales en la seleccidbn de agentes
quelantes para la extraccion de metales de los suelos: (1) Los agentes

guelantes deben ser capaces de formar complejos muy estables en un amplio

Pagina | 10



Capitulo 1 - Introduccién general

rango de pH, (2) los complejos metélicos que se forman no se deben adsorber
en la superficie del suelo, (3) los agentes quelantes deben tener una baja
biodegradabilidad si los reactivos deben ser reciclados para su reutilizacion en
el proceso, (4) los reactivos utilizados deben ser rentables; (5) la recuperacion
del metal debe ser rentable.

Metilacion: la metilacion de mercurio, arsénico, selenio, estafio,
telurio y plomo puede estar mediada por una serie de bacterias y hongos en
condiciones aerdbicas y anaerObicas. Grupos metilo se transfieren
enzimaticamente al metal, y una especie determinada puede transformar un
namero de metales diferentes.

Biosorcién: es la remocion de metales pesados contenidos en
soluciones acuosas mediante la union a biomasa. Se conoce una variedad de
biomateriales que pueden unirse a estos contaminantes, como bacterias,
hongos, algas y residuos industriales y agricolas™.

Bioprecipitaciéon: se utilizan microorganismos capaces de
generar metabolitos que precipitan con muchos de los metales pesados. Un
grupo importante de estos microorganismos son las bacterias sulfato-
reductoras. Estas bacterias anaerObicas son capaces de formar sulfuros a
partir de la reduccion de sulfatos, lo que permite, debido a la habitual baja
solubilidad de los primeros, separarlos del medio liquido.

Fitorremediacion: es el empleo de plantas para remover
contaminantes del ambiente. Existen distintos tipos de fitorremediacion que
involucran procesos de estabilizacion, extraccion, volatilizacion, degradacion e
inmovilizacion. La fitorremediacion es un método apropiado para decontaminar
superficies extensas, no introduce alteraciones en el medio, la generacion de
productos secundarios es minima y el suelo puede ser reutilizado. Pero debe
tenerse en cuenta que no puede ser empleado a grandes profundidades, los
tiempos del proceso pueden ser prolongados y la biodisponibilidad de los
metales es un factor limitante para la captacion.

Debido a que la biolixiviaciébn y la biosorcion fueron los procesos
empleados en este trabajo, seran desarrollados con mayor detalle en los

capitulos correspondientes.
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1.2 OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es la aplicaciéon de técnicas de
biorremediacion para realizar el tratamiento de residuos industriales que
contienen metales pesados.

Para lograr este objetivo general, se han planteado los siguientes
objetivos especificos:

Caracterizar fisica y quimicamente los residuos industriales. Determinar
los metales presentes en mayor cantidad y la especiacion de los mismos en el
residuo.

Estudiar el proceso de lixiviacion de metales pesados empleando
bacterias del género Acidithiobacillus. Evaluar la eficiencia del proceso en lote
o continuo en distintas modalidades (lote vs. sistema continuo con bacterias
inmovilizadas, contacto directo vs. indirecto).

Recuperacion de los metales lixiviados mediante biosorcién empleando

algas pardas marinas.
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1.3 PLAN DE TRABAJO

1- Caracterizacion de residuos solidos industriales en cuanto a su
contenido en metales, la especiacion y movilidad de los mismos y otras
caracteristicas fisicoquimicas siguiendo metodologias y hormas de bibliografia.

2- Realizaciobn de experiencias de lixiviacion inorganica (utilizando
acido sulfarico como lixiviante) y biolégica empleando bacterias del género
Acidithiobacillus cultivadas en sistemas de lote en medios minerales con azufre
o hierro como fuente de energia y con oxigeno como ultimo aceptor electronico.
Ademas de evaluar la eficiencia de la lixiviacion del metal en cada caso, se
realizaran estudios para determinar la especiacion del metal remanente en el
residuo después de ser sometido a la biolixiviacion.

3- Estudio de la produccion de acido sulfurico por A. thiooxidans
inmovilizada sobre perlas de azufre en columna. Evaluacion de la influencia del
caudal de alimentacion y de la relacion de azufre/medio de cultivo.

4- Lixiviacion de los residuos industriales en columna empleando acido
sulfarico biogenerado. Se evaluara la influencia de la densidad de pulpa de
residuo empleada y del pH inicial del acido alimentado a la columna.

5- Se realizardn experiencias de biosorcion en columnas empleando
como biosorbente el alga marina Undaria pinnatifida. Se realizaran
experiencias de adsorcion utilizando columnas rellenas. Se estudiara el efecto
de la concentracién de metales y el caudal de alimentacién. Se determinaran
los pardmetros de adsorcion utilizando distintos modelos cinéticos que
representan la adsorcién en columna.

6- Finalmente, con los datos obtenidos en las experiencias realizadas
se elaborara la tesis doctoral que sera presentada en la Facultad de Ciencias
Exactas que me permitira acceder al titulo de Doctor de La Facultad de

Ciencias Exactas.
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CAPITULO 2: CARACTERIZACION DE LOS RESIDUOS INDUSTRIALES

2.1 INTRODUCCION

Entre las principales fuentes de contaminacién ambiental con metales
pesados se encuentran los residuos, emisiones, efluentes, lodos, etc.,
procedentes de diversas industrias, la actividad minera, la combustion del
petréleo, restos de pesticidas y residuos domeésticos. Los metales pesados
pueden ser hallados en los efluentes de las industrias (soélidos, liquidos o
gaseosos) o acumulados en suelos y sedimentos cercanos a zonas industriales
y mineras. Entre las industrias que generan residuos con metales pesados, se
encuentran aquellas dedicadas al galvanizado de piezas metalicas. El proceso
de galvanizacion consiste en aplicar una lamina de metal (cinc, cobre, niquel,
cromo) sobre otro (generalmente hierro o acero) con el fin de aumentar su
resistencia a la corrosion. Por ello, estas industrias se destacan por su elevado
contenido en este tipo de elementos, tanto en aguas de lavado como en lodos.

En el presente capitulo presentara la caracterizacion fisicoquimica de
dos residuos industriales provenientes de ese tipo de industrias con el objetivo
de conocer su composicion, para poder realizar, luego, el tratamiento de los

mismos.
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2.2 MATERIALES Y METODOS
2.2.1 Origen de los residuos

Los dos residuos utilizados en el presente trabajo provenian de
industrias dedicadas a la fabricacion de piezas metalicas para automoviles.

Uno de ellos era un lodo generado en la planta de tratamiento de aguas
residuales de una planta en la que se llevaba a cabo el cincado de las piezas.
El tratamiento aplicado a las aguas implicaba principalmente una precipitacion
quimica de los efluentes del galvanizado, por lo cual, es este caso se espera
encontrar el cinc como principal contaminante.

El otro residuo consistia en un lodo que se generaba como efluente en
una planta de cromado. ElI cromado es el proceso por medio del cual se
deposita una fina capa de cromo metalico sobre otro metal, con el fin de
protegerlo de la corrosion y mejorar su aspecto. Por lo tanto, el principal metal
pesado presente en este residuo es el cromo (l1).

En ambos casos, estos residuos solidos se depositaban en las piletas
de tratamiento y debian ser removidos de las mismas para continuar el proceso
de tratamiento de aguas. Estos lodos con alto contenido de metales eran
acumulados, lo que implicaba un potencial riesgo contaminacion con metales
pesados ante la posibilidad de que los mismos sean lixiviados por diferentes

motivos.

2.2.2 Caracterizacion fisicoquimica

Para realizar la caracterizacion de los residuos se homogeneizé una
porcién de las muestras y se realiz0 la trituracion, secado, tamizado y seleccion
del tamafio de particula (excepto para determinar el contenido de humedad).
Se realizaron caracterizaciones fisicas y quimicas. Todas las determinaciones
se realizaron por duplicado, excepto la determinacion del contenido de metales
gue se realizé por cuadruplicado.

Las caracteristicas mas importantes del residuo, al momento de

evaluar la factibilidad de aplicacion de un proceso de biolixiviacion con
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microorganismos acidofilos son: pH, contenido de materia organica, contenido
de metales y especiacion de los mismos. Sin embargo existen otros pardmetros
importantes, que pueden aportar informacion atil para conocer mas
acabadamente las caracteristicas del residuo. Entre ellas se encuentran la
capacidad de intercambio iénico y la cristalografia de la muestra. Por eso en
nuestro laboratorio se analizaron los pardmetros mas importantes y las otras

determinaciones fueron realizadas por distintos servicios.

Contenido de humedad
Esta determinacion debe realizarse con los residuos en sus
condiciones iniciales. Para ello, se pesaron 2 fracciones de 15 gramos del
residuo y se secaron en estufa a 100 °C hasta peso constante y por diferencia

se calculo el contenido de humedad (Ecuacion 2.1).

Fesopgicinl —Fes0fing] |

= 100 o Ecuacion 2.1

g humedad =

Pesoimiial

pH
Se determind el pH de los residuos mezclando estos con agua en
relacion 1:2,5 (relacion solido: agua). Para ello, se tomd un volumen de sélido y
2,5 voliumenes de agua, se agité y se dejé decantar el solido. Se midi6 el pH de

la fase acuosa empleando un pHimetro Orion modelo 420A.

Contenido de metales por digestidon acida

Para conocer los metales presentes en los lodos, asi como la
concentracion de cada uno de ellos, se realiz6 una digestibn acida del
residuo®. Para ello, se pusieron en contacto porciones de residuo con una
mezcla de &cido nitrico y acido sulfarico concentrados (en relacion 1:2). Se
calent6 a ebullicion y se agregaron porciones de acido nitrico hasta que no se
observé desprendimiento de vapores marrones, indicativo de que la materia
oxidable ha sido consumida. Luego, se filtré la disolucion obtenida con papel de

filtro banda azul (tamafio de retencion de particulas: 2 um), se llevé a volumen
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en un matraz de 100 mL. La disolucién obtenida fue convenientemente diluida y
filtrada con membrana de acetato de celulosa de 0,45 um de poro para medir

los metales por espectroscopia de absorcion atdbmica (ver Anexo).

Materia organica*

El contenido de materia organica se analizé mediante el método de
Walkey y Black®’. La determinacién consiste en la oxidaciéon del carbono
organico que contiene el solido con un exceso de dicromato potasico en medio
fuertemente acido, valorando el exceso de dicromato con una sal de hierro(ll).
El porcentaje de carbono oxidable también se determindé mediante esta técnica.

Capacidad de intercambio catiénico (CIC)*

La CIC se determina a partir de la cantidad retenida de un catidn
indice, al poner en contacto una solucion que contenga dicho catién con una
muestra de sélido. Los métodos mas utilizados, generalmente emplean como
cation indice el NH,*, K*, Na* 6 Ba®", utilizando soluciones tamponadas. En

este caso, se empled acetato de amonio de pH=7.

Cationes de intercambio*
Esta determinacién se realiz6 mediante quelatometria con EDTA (Ca?*

y Mg®") y fotometria de llama (Na* y K*).

Cenizas*

El contenido de cenizas se analizé por calcinacién en mufla a 600°C.

*Parametros analizados por el servicio del laboratorio de Edafologia de

la Facultad de Agronomia de la UNLP.
Analisis por Rayos X

Los sélidos se analizaron también por difraccion de rayos X (DRX) y

espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).
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La DRX permite determinar la estructura cristalina del sélido. En este
caso los espectros de difraccién de rayos X de las muestras se obtuvieron con
un equipo Philips PW 1390 (radiacion CuKa vy filtro de Ni) bajo los siguientes
parametros: rango 26, 0° y 90°; voltaje de la fuente, 40 kV; fuente de corriente,
20 mA, velocidad de goniémetro, (26) = 2° min’; velocidad de registro, de 2 cm
min!; abertura, 1/0-1/1. Las sefiales de difraccion de rayos X se analizaron de
acuerdo a los archivos de difraccion de polvo de ASTM.

La XPS es una técnica de caracterizacion de superficies muy utilizada
actualmente. Esta espectroscopia electronica puede proporcionar informacién
cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He. Las
condiciones de operacién fueron las siguientes: radiacion excitante 1486,6eV
(Al Ka, no monocromatica), tension del anodo 13 kV y una potencia de 300 W.
Un analizador de energia hemisférica Febo 100 MCD, SPECS fue utilizado, a
40 eV.

2.2.3 Extraccién secuencial

Las metodologias de extraccién secuencial se aplican con el objetivo
de determinar la especiacion de los metales trazas en suelos, sedimentos o
rocas.

El procedimiento de extraccién secuencial consiste en tratar la muestra
sucesivamente con diferentes extractantes, de mayor fuerza en cada etapa. De
este modo, los metales se extraen de acuerdo a la fuerza con la que son
retenidos en el sélido. En este trabajo se empledé el método de extraccion
secuencial desarrollado por Smeda y Zirnicky?®. Dicho procedimiento consta de
cuatro pasos de extraccion que permiten distinguir entre diferentes formas de
union de los metales en los residuos. En la primera etapa del procedimiento, se
obtienen las formas solubles en agua, que se pueden retirar con agua
desionizada (fraccién 1). Luego se obtienen las formas solubles en &acido
asociadas con carbonatos que fueron retirados con una solucion de CHz;COOH
(fraccion 2). Después de eso, las formas reducibles asociadas con o6xidos e

hidroxidos de Al, Mn y Fe se obtuvieron mediante la adicion de NH,OH.HCI
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(fraccion 3). Los residuos sélidos fueron expuestos a condiciones oxidantes
(H20,/CH3COONH,) para obtener formas oxidables asociadas con la materia
organica o sulfuros (fraccion 4). El protocolo indica que el contacto entre el
sélido y cada solucion extractante debe realizarse durante 16hs a temperatura
ambiente y con agitacién (180 rpm); pasado este tiempo, la solucién y el sélido
deben separarse por centrifugacion. Sin embargo, en este caso, como la
centrifugacion no permiti6 una buena separacion entre los solidos y la fase
liquida, los extractos fueron separados de los residuos sélidos por filtracion a
través de papel banda azul. Los extractos se almacenaron a 4 °C. Entre cada
paso, los solidos se lavaron con 20 mL de agua desionizada por gramo de
sélido, se agitd durante 20 minutos (30 °C, 150rpm) y se separaron por
filtracion.

En la Tabla 2.1 se resumen las caracteristicas de cada etapa del

procedimiento.

Tabla 2.1 Reactivos y condiciones empleadas en el procedimiento de extraccion secuencial

Agua destilada 16 h, 180 rpm, 25°C Solubles en agua (F1)

Solubles en &cido y ligados
Acido acético 0,11 16 h, 180 rpm, 25°C a carbonatos (F2)

Reducible y ligado a 6xidos

NH,OH-HCI 0,1 (pH=2, HNO3) 16 h, 180 rpm, 25°C de Al, Fe and Mn (F3)
H,0, (30%) — 3 Oxidable y ligado a sulfuros
AcNH, ' (F4)

2.2.4 Ensayo de toxicidad

La toxicidad de los residuos fue evaluada siguiendo el método 1311 de
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA, United States

Environmental Protection Agency)?®. La Norma EPA 1311 (Toxicity
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Characteristic Leaching Procedure, (TCLP)) trata sobre el procedimiento de
obtencidén de lixiviado y el andlisis de sus caracteristicas de toxicidad. Su
aplicacion resulta de sumo interés para el estudio de la caracterizaciéon quimica
de residuos.

El protocolo se divide en dos partes: la primera consiste en la
preparacion de los fluidos de lixiviacion de distintos valores de pH, segun el
residuo a tratar.

La definicion del fluido a utilizar, depende del pH tomado en el liquido
sobrenadante del tratamiento en frio. Para ello, se colocaron 5g del solido en
contacto con 96,5 mL del “reactivo agua” (agua destilada desgasificada por
ebullicién), se cubrié con vidrio de reloj y se agité durante 5 minutos en agitador
magneético. Luego se midid el pH. Si el mismo hubiera sido menor a 5,0 se
emplearia el fluido 1. En nuestro caso, se obtuvo un valor de pH mayor que 5,
por lo que se empled el fluido 2.

A continuacion se muestra la composicion de los fluidos:

Fluido 1: Se agrega 5,7 mL &cido acético glacial a 500 mL de reactivo
agua, luego se agrega 64,3 mL de NaOH 1N, y se lleva a 1L de volumen.
Si la solucién esta preparada correctamente el pH debe resultar 4,93 +
0,05.

Fluido 2: Se diluyen 5,7 mL &cido acético glacial con “reactivo agua” hasta
llevar a 1L de volumen. Si la solucién esta preparada correctamente
posee un pH de 2,88 + 0,05.

Luego del contacto con el fluido 2, el valor de pH obtenido fue mayor
que 5,0 (7,68), entonces se procedio de la siguiente manera: se agregaron a la
suspension, 3,5 mL de HCI 1N, se agitdé y se cubrié con vidrio de reloj. Se
calent6 a 50°C y se mantuvo a esa temperatura durante 10 minutos. Se dej6
enfriar hasta temperatura ambiente y se midié el pH. Como el valor del mismo
fue mayor a 5,0 (5,68) debi6 emplearse el fluido 2 (si en esta etapa el pH
hubiera sido menor a 5,0 se deberia emplear en la segunda etapa el fluido 1).

Luego, la segunda parte del procedimiento consistié en la extraccion
realizada con el fluido determinado en la primera parte. En esta etapa, se

pusieron en contacto 2g de sélido con 40 mL de fluido extractante (relacion
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1:20). Se agité a 30 rpm durante 18 hs a 23°C. Se separaron las fases soélida y
liguida mediante filtracion con papel de filtro banda azul. Luego, la solucion se
filtr6c con membrana de 0,45 pm para determinar los metales por

espectroscopia de absorcion atomica. El ensayo se realizo por duplicado.
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2.3 RESULTADOS Y DISCUSION
2.3.1 Caracterizacion del residuo de galvanizado
En la Tabla 2.2 se describen las principales caracteristicas

fisicoquimicas del residuo de galvanizado.

Tabla 2.2 Caracteristicas fisicoquimicas del residuo de galvanizado

pH 8,0

Humedad [%)] 55

Cenizas [%] 82,1

CIC [cmol. kg™] 47,1

Cationes intercambiables [cmol, kg™]

ca’* 26,8

Mg®* 16,8

Na* 14

K* 38

C [%] 8,5

M.O. [%] 14,7

Metales pesados [mg g™ residuo seco] Zn:59+1
Ni: 14,6 £ 0,2

La eficacia de la biolixiviacibn es muy dependiente de los factores
fisicos, quimicos y biologicos del sistema, incluyendo la naturaleza del material
contaminado, la densidad de pulpa, la temperatura, el pH, las concentraciones
de oxigeno y dioxido de carbono disueltos, potencial de oxidacién-reduccion, la
composicién del medio, la cepa empleada y la concentracion de células
bacterianas®* % ?°, El pH de la solucién es uno de los factores clave para la
solubilizacion de metales por biolixiviacion e inusualmente esta controlado en
un valor determinado durante el proceso®’. El pH del sistema desempefia un
papel importante en la actividad de las bacterias acidéfilas?®. En este caso, el

pH del residuo resulto ser levemente alcalino, con un valor de 8,0.
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A. thiooxidans y A. ferrooxidans han sido ampliamente utilizados en
procesos de biolixiviacién, pero se requiere una adicion de &cido inicial para
reducir el pH del sistema a 4,0 o por debajo de ese valor, al cual dichos
microorganismos puedan crecer®, aunque algunos trabajos han informado que
A. thiooxidans puede ser capaz de oxidar azufre incluso hasta un pH 6 0 mas*°
31.

La densidad de pulpa puede influir en el pH debido a la capacidad de
amortiguacion del residuo y ademas afectar la velocidad de transferencia de
masa, que puede inhibir el crecimiento de los microorganismos y afecta en gran
medida la tasa de extraccion de metales®.

Respecto al contenido de humedad, fue del 55%, resultando una
especie de lodo. Para poder utilizar como referencia la masa seca de residuo,
luego de realizar esta determinacion se trabajé con los residuos secos.

Otro parametro a tener en cuenta es el contenido de materia
organica®, ya que influye en la movilidad de los metales. De acuerdo a la
naturaleza de la materia organica y del metal, la movilidad puede verse
aumentada o disminuida®* * **. El contenido orgéanico de este residuo es
similar a los valores encontrados en otros lodos procedentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales, que pueden ser empleados como
fertilizantes®’. Sin embargo, el alto contenido de metales téxicos presentes en
el residuo podria llevar a una contaminacion del suelo o agua si son aplicados
sin pretratamiento. Ademas debe ternerse en cuenta que estudios reportados
en bibliografia mostraron que lodos que contenian materia organica disuelta
inhibieron significativamente la oxidacion del hierro ferroso y azufre por A.
ferrooxidans y A. thiooxidans, respectivamente. La toxicidad de los lodos con
materia organica disuelta se manifestd cuando la concentracion fue mayor de
150 mg de COD L™,

El andlisis quimico del residuo de galvanizado indica que los
principales componentes téxicos son cinc (59+1 mg g™) y niquel (14,6+0,1 mg
gl). Las cantidades de estos metales presentes en el residuo son

considerablemente mayores a las permitidas por las leyes locales para la
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disposicion final de estos residuos™ (1500 y 500 pg g™* residuo seco para cinc y
niquel, respectivamente).

La simple presencia de un metal pesado no implica dafio potencial, ya
gue el metal debe estar biodisponible, es decir, debe encontrarse en una forma
tal que sea captable por los organismos vivos. Esto depende de las
condiciones fisicoquimicas del ambiente, que determinan la concentracion de
metal labil. Es por ello que ademas de las concentraciones totales, se deben
tener en cuenta las formas quimicas (especiacion) y la movilidad de los
metales, antes de definir el destino de un residuo®. El procedimiento de
extraccion secuencial provee informacion valiosa sobre la movilidad de los
metales en el sélido y ayuda a predecir el comportamiento de los mismos si son
empleados para la modificacion del suelo. Estos procedimientos, si bien no
conducen a una especiacion quimica completa, si pueden tener un caracter
practico, de mayor interés en términos del comportamiento de un elemento
como contaminante, porque se pueden relacionar los contenidos asociados a
distintos componentes del suelo con su movilidad y facilidad para ser
transferido a los organismos. Los procedimientos de extracciones secuenciales
aparecen en la literatura desde, al menos, los afios sesenta, y son
constantemente revisados y modificados, o incluso se describen otros nuevos
para casos particulares con el fin de mejorar la precision para fases y
elementos concretos. Sin embargo, no existe un proceso normatizado y
diferentes autores emplean diferentes protocolos. En esencia, el procedimiento
bésico consiste en obtener varias fracciones utilizando extractantes diferentes
de forma sucesiva. La finalidad de estas extracciones es siempre determinar,
con la mayor precisiéon posible, la distribucidon de los elementos traza existentes
en una muestra solida entre fracciones de distinta naturaleza. Esta distribucion
es lo que se denomina normalmente especiacion. Las fracciones 1(soluble en
agua), 2 (asociado a carbonatos) y 3 (asociado a 6xidos) son aquellas que
presentan un riesgo ambiental, porque estan asociadas a formas facilmente
lixiviables que pueden ser movilizadas y es por ello que estan directamente

relacionadas con la posibilidad de contaminacion del medioambiente.
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Figura 2.2 Porcentajes de niquel y cinc removidos del residuo de galvanizado en cada fraccion

del procedimiento de extraccidén secuencial

La distribucion de los metales hallados en este residuo analizados por
extraccidn secuencial se muestra en la Figura 2.2. La fraccion residual (F5) fue
calculada como la diferencia entre la cantidad total y la suma de todas las
fracciones previas. Como puede observarse no hay una cantidad significativa
de metal en la forma soluble en agua. Cerca del 38% de niquel y del 43% de
cinc fueron encontrados en las fracciones 2 y 3, las cuales corresponden a
formas solubles en &cido y ligados a 6xidos de aluminio, hierro o manganeso.
La fraccion oxidable es pequefa (aproximadamente 10% para niquel y 5% para
cinc) mientras que la mayoria de los metales estdn asociados a la fraccion
menos movil (62% y 57% para niquel y cinc respectivamente). Esta distribucion
de niquel y cinc es comun a distintos tipos de residuos segun ha sido reportado
en literatura: Lasheen y Ammar (2009)*° encontraron niquel y cinc en las
fracciones intercambiables, carbonatos y en oOxidos de hierro/manganeso
cuando el procedimiento de extraccién secuencial fue aplicado a lodos de
depuradora de diferentes plantas de tratamiento de aguas residuales en Egipto,
ademas que demostraron un alto grado de movilidad. También Huang et al.*°
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reportaron que el cinc fue encontrado mayormente en las fracciones de
carbonatos u 6xidos cuando cenizas de la incineracion de residuos municipales
fueron sometidos a extraccion secuencial para la evaluacion de la lixiviacion de

algunos elementos.

Una evaluacion méas especifica de la toxicidad del residuo fue realizada
aplicando la norma EPA 1311. Las concentraciones de niquel y cinc halladas
en los lixiviados fueron: 597 + 0,06 mg g* y 1,78 + 0,04 mg g*
respectivamente, valores aproximadamente tres veces superiores a los limites
recomendados para la aplicacion al suelo de acuerdo a las normas de
regulacién nacional (1,50 mg g y 0,50 mg g* respectivamente), indicando el
riesgo potencial de emplear el residuo para aplicaciones en suelo. En este
método, el procedimiento es similar al empleado para las fracciones 1 y 2
durante la extraccién secuencial. Por ello, los resultados son similares a pesar
de que los porcentajes de metales extraidos durante la extracciébn secuencial
son dos veces superiores a los obtenidos con el método de la EPA. La
diferencia puede ser explicada por la distinta proporcién sélido: solucion de
extraccidon y las condiciones en las que se realizan los contactos entre ambas
fases en cada protocolo. En conclusion, aunque la mayor cantidad de cinc y
niquel en el residuo se encuentran asociados a la fraccion residual, la fraccion
lixiviable se encuentra por encima de los valores permitidos para la disposicion
del residuo. Por lo tanto, de acuerdo a estos resultados, ésta solo es posible

luego de la remocién de los metales presentes en el mismo.

Para tratar de determinar que compuestos de niquel y cinc se
encontraban presentes en los residuos, se analizé el sélido por DRX. Este
andlisis demostr6 un bajo grado de cristalinidad del residuo. Oxidos de silicio y
titanio (cuarzo, rutilo) fueron detectados por esta técnica, pero no hubo
evidencia de la presencia de minerales conteniendo cinc o niquel. Es por ello
qgue se decidié recurrir al analisis del residuo por XPS. Esta técnica permitié
demostrar, junto con el silicio, la presencia de compuestos de S(VI) (sulfatos)

(ver Figura 2.3).
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Figura 2.3 Espectro del residuo original obtenido por espectroscopia fotoelectronica de rayos X

(XPS).

2.3.2 Caracterizacion del residuo de cromado

En la Tabla 2.3 se presentan las caracteristicas fisicoquimicas mas
relevantes del residuo de cromado.

En este caso hubo tres parametros que resultaron similares al del otro
residuo: el pH, el contenido de humedad y el contenido de cenizas.

El pH resulto ser de 7,0. En este caso también debe tenerse en cuenta,
al momento de realizar la biolixiviacion, que dicho valor es alto, y que podria
inhibir el crecimiento de los microorganismos acidéfilos.

En cuanto al porcentaje de humedad, el valor obtenido fue del 59%, ya
que el residuo era una especie de lodo. También se secO el residuo para
realizar las experiencias.

El contenido de materia organica resulté de 25,7%, valor superior al

otro caso.
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Tabla 2.3 Caracteristicas fisicoquimicas del residuo de cromado

pH 7,0
Humedad [%] 59,4
Cenizas [%] 74,3
CIC [cmol, kg™ 9,0

Cationes intercambiables [cmol, kg'l]

Ca2+
. 71,3
Mg
N 40,6
Na
N N/D
K
C [%0] 3,2
M.O. [%] 25,7
Metales pesados [mg g residuo seco] Cr:1150+2
Fe: 60,0+ 3

*(N/D: no determinado)

El analisis quimico del residuo de cromado indica que el principal
componente téxico es el cromo, con 115 +2 mg g™, valor considerablemente
superior al nivel guia sefialado por las leyes locales*? (800 pg g™ residuo seco).
El otro componente metélico importante en el residuo era el hierro, el cual se
encontré en una concentracion de 60 +3 mg g™.

En la Figura 2.4 se muestran los porcentajes de metales extraidos en
cada una de las fracciones de la extraccion secuencial. Puede observarse que
tanto el cromo como el hierro presentes en el residuo se encuentran asociados
a las fases menos moviles. Se encontré solamente un 15% del cromo en la
fraccibn asociada a oxidables y ligados a sulfuros. El resto del metal se
encontraba en la fraccion residual. Esta disposicibn de cromo es la
habitualmente encontrada en suelos y residuos contaminados con cromo*,
como se reporta en el trabajo de Babel y Dacera® en el que donde se reunieron

datos de distintos autores sobre la especiacion del cromo en residuos
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anaerobicos: el cromo se encontré6 mayormente ligado a la fraccion orgénica y

residual.
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Figura 2.4 Porcentajes de cromo y hierro removidos del residuo de cromado en cada fraccion

del procedimiento de extraccién secuencial

En cuanto al ensayo de toxicidad de acuerdo a la norma EPA 1311, en
este caso no hubo extraccion de los metales. Como se dijo anteriormente, el
procedimiento es similar al empleado para las fracciones 1 y 2 durante la
extraccidon secuencial donde tampoco hubo solubilizacién apreciable de cromo.

En principio, este residuo no supone mayor riesgo de contaminacion ya
que su principal contaminante (cromo) esta asociado a las fracciones menos
moviles, lo que implica poco riesgo de ser movilizado. Sin embargo, los metales
pesados constituyen un valioso recurso no renovable y eventualmente puede
resultar interesante su reciclado. Por ello, también se decidi6 someter el
residuo a lixiviaciones para recuperar el cromo.

Respecto de las especies quimicas presentes en el residuo, el analisis
de DRX tampoco permitié obtener informacion debido a la baja cristalinidad de
la muestra. El analisis por XPS detectod la presencia de especies conteniendo

silicio y azufre en estado de oxidacion (V1) (ver Figura 2.5).
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Figura 2.5 Espectro del residuo original obtenido por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS).
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2.4 CONCLUSIONES

Los residuos industriales caracterizados en este capitulo presentaron un
pH neutro o levemente alcalino, factor muy importante a tener en cuenta a

la hora de tratar dichos residuos mediante lixiviacion.

El residuo de galvanizado present6 un alto contenido de cinc y niquel (59
y 14,6 mg g* de residuo respectivamente). Mientras que el residuo de
cromado presenté un alto contenido de cromo (115 mg g™ de residuo
respectivamente). Valores que se encuentran por encima de los

permitidos por las normas ambientales para la disposicion final.

Mediante la aplicacion de la técnica de extraccidbn secuencial, se
determind que en el residuo de galvanizado, el 43% del cinc y el 38% de
niquel estaban asociados a las fracciones solubles en acido y ligados a
oxidos de Al, Fe o Mn. En la fraccion oxidable solamente se encontré un
5% de cinc y 10% de niquel. La mayor parte de los metales estan
asociadas a las fracciones menos moviles: 57% para cinc y 62% para
niquel. Lo que indica el potencial riesgo de la disposicion de este residuo.

La aplicacién del procedimiento de la norma EPA 1311 dio resultados
comparables con el procedimiento de extraccion secuencial. En el
lixiviado del residuo de galvanizado se encontraron concentraciones de
niquel y cinc de: 5,97 + 0,06 mg g y 1,78 + 0,04 mg g*, demostrando la
necesidad de tratar este residuo para reducir su contenido en metales

pesados previo a su disposicion final.

Respecto del residuo de cromado, la extraccion secuencial demostré que
un 15% de cromo se encontraba en la fraccion asociada a oxidables y
ligados a sulfuros, mientras que el resto se hallaba asociado a la fraccion

residual.
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La aplicacion de la norma EPA 1311, demostré que el cromo es fijo en
dicho residuo. En este caso, la remocion del metal puede tener como
finalidad el reciclado de un recurso no renovable, como lo son los
metales, ya que en principio, en condiciones ambientales normales, no

parece haber riesgo de movilizacion del cromo de este residuo.
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CAPITULO 3: LIXIVIACION DE METALES PESADOS CONTENIDOS EN
RESIDUOS INDUSTRIALES

3.1 INTRODUCCION

De modo muy general, puede decirse que, dependiendo del estado de
oxidacion que presente un metal y de la especie que esté conformando, un
microorganismo puede realizar dos transformaciones posibles. La primera de
ellas corresponde a la inmovilizacion del metal. Esto es el pasaje de un estado
inicial soluble (en fase acuosa) a uno final insoluble, en fase sélida. La segunda
transformacion corresponde a la movilizacion del metal, desde una fase sdlida
insoluble (por ejemplo, metales asociados a suelos, sulfuros u oéxidos
metalicos) a una forma soluble en fase acuosa, de la que pueden ser extraidos
facilmente para ser recuperados posteriormente®. Este proceso se conoce con
el nombre de lixiviacion microbiana o biolixiviacién. Esta capacidad implica:
formacion de &cidos organicos e inorganicos y excrecion de agentes
complejantes. Aungque todos estos mecanismos han sido estudiados a nivel
laboratorio, la produccion de acidos inorganicos es el proceso mas importante,
utilizado incluso en la industria minera metalifera’®. Mediante la accién
microbiana, los metales presentes en los minerales resultan extraidos en fase
acuosa. Los procesos de biolixiviacidon se han aplicado con éxito a escala
industrial para la recuperacion de metal de cobre a partir de minerales
naturales y del pre-tratamiento para la bio-oxidacién de minerales refractarios
de oro*. Tal es el caso de la obtencién de cobre por la oxidacién de las menas
de Cu,S (calcocita) a CuSO,4 por intermedio de la accién de las bacterias
Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans, entre otras
especies. Desde el punto de vista de la biorremediacion, el proceso de
biolixiviacion puede utilizarse en la recuperacion de metales a partir de
materiales sélidos contaminados como suelos*, cenizas resultantes de quema
de desechos*, sedimentos®, baterias®, etc.

La biolixiviacion es una tecnologia limpia, de bajo costo economico y

bajo requerimiento energético® **. Se estima que es un 80% maés barata en
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términos de consumo, comparado a los métodos quimicos tradicionales
empleados para la lixiviacion de metales de los lodos y la recuperacion de los
metales de los lixiviados™.

Hay varias opciones disponibles para llevar a cabo un proceso de
biolixiviacion, incluyendo la lixiviacion en pilas, los reactores bioslurry y los
procesos in situ.

Las bacterias del género Acidithiobacillus son los microorganismos mas
importantes aplicados a la solubilizacibn de metales. Son bacilos gram-
negativos, no esporulados y crecen en condiciones aerébicas**. Ademas son
microorganismos quimioautotrofos, es decir, que no necesitan una fuente
organica de carbono, sino que pueden tomar el carbono del CO,. El hecho de
gue sean microorganismos aerdbicos y quimioautotrofos constituye una ventaja
desde el punto de vista de la aplicacién industrial. A. ferrooxidans y A.
thiooxidans obtienen la energia necesaria para su metabolismo de la catélisis
de la oxidacion aerdbica de los compuestos reducidos de azufre como sulfuros,
azufre elemental y tiosulfato, siendo el producto final el acido sulfurico. Esta
produccion de acido hace decrecer gradualmente el pH, lo que ocasiona la
solubilizacion de los metales siguiendo un determinado orden de acuerdo a las
solubilidades, pudiendo ser recuperados selectivamente®’. El acido sulfarico
biogenerado por las bacterias del género Acidithiobacillus fue utilizado para
solubilizar metales contenidos en minerales*®, efluentes industriales*, residuos
de ganado® como también baterias y convertidores cataliticos*’ **. Durante la
oxidacion de azufre a sulfato se genera una serie de compuestos azufrados
con alto poder reductor (sulfito, tiosulfato, politionato). Estos compuestos
reductores pueden reducir metales en alto estado de oxidacién como Cr(V1)*?,
V(V)>y UV,

En el presente trabajo se emplearon las bacterias azufre-oxidantes: A.
thiooxidans y A. ferrooxidans. Son cepas mesdfilas (la temperatura 6ptima es
de 30°C), morfologicamente idénticas, pero difieren en que A. ferrooxidans
desarrolla un proceso de oxidacion de azufre elemental mas lento que A.
thiooxidans. Ademas, en ausencia de oxigeno, A. ferrooxidans aun puede

crecer con compuestos reducidos del azufre utilizando hierro (llI) como aceptor
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de electrones®™. Ademéas de generar acido sulfirico por la oxidacién de
compuestos de azufre, A. ferrooxidans también es capaz de oxidar el Fe(ll),
generando un agente oxidante, Fe(lll), que puede intervenir en la solubilizacién
de metales, no sélo de minerales y concentrados, sino también de los residuos
solidos.

La efectividad de la biolixiviacion depende esencialmente de la
eficiencia de los microorganismos y de la composicion quimica del solido. El
maximo rendimiento de extraccion de metal puede lograrse solamente cuando
las condiciones de lixiviacion corresponden con las condiciones Optimas de
crecimiento de los microorganismos. Para ello, es necesario complementar el
medio de cultivo con sales de amonio, fosfatos y magnesio. Un adecuado
suministro de oxigeno es un requisito para el buen crecimiento y la mayor
actividad lixiviante de las bacterias. En el laboratorio esto puede lograrse por
aireacion o por agitacion. También el ajuste del valor de pH correcto es una
condicion necesaria para el crecimiento de la cepa y para la solubilizacion de
los metales*. El pH en el proceso de biolixiviacion de sedimentos
contaminados depende de la capacidad tampén del sedimento, la cual es
afectada por la densidad de pulpa empleada. La capacidad tampon es
lentamente disminuida por la produccién continua de acido a partir de la
oxidacion de compuestos del azufre por Acidithiobacillus. La solubilizacién de
los metales presentes en los sedimentos comenzara cuando el pH del medio
alcance cierto valor %°.

Los lodos procedentes de la industria galvanica representan un
material de desecho rico en metales que pueden ser tratados para recuperar
los mismos (por ejemplo, cobre, cromo, niquel, cinc)®®.

La posibilidad de aplicacion de la biolixiviacion para tratar residuos
industriales sélidos con microorganismos acidéfilos ha sido estudiada
principalmente a escala de laboratorio. Muchos de estos estudios sobre la
recuperacion de cadmio, cobalto, cobre, oro, manganeso, niquel, plutonio,
plata, uranio, cinc y cromo procedentes de minerales y de residuos solidos han

sido publicados® # *" °7.
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En el presente capitulo se evalla la viabilidad de emplear el proceso de
biolixiviacion mediante microorganismos acidofilos oxidantes de azufre para la
solubilizacion de metales pesados a partir de residuos soélidos originados en
procesos galvanicos. Una vez caracterizados fisica y quimicamente dichos
residuos, los experimentos de biolixiviacion se llevaron a cabo en sistemas de
lote agitados. Se realizaron con medio de cultivo de sales minerales inoculados
con Acidithiobacillus ferrooxidans (DSM 11477) y Acidithiobacillus thiooxidans
(DSM 11478), empleando azufre como fuente de energia. La solubilizacion de
los metales se logré principalmente a través del ataque del &cido sulfarico
generado por las bacterias oxidantes de azufre.

También se estudio la producciéon de acido sulfdrico en un reactor de
lecho fijo en columna empleando A. thiooxidans crecidas en biopelicula sobre
perlas de azufre. Se analiz6 la influencia del caudal de alimentacion y la
densidad de pulpa de azufre empleada en la produccién de acido sulftrico.

Por ultimo, se realizo la lixiviacion en columna de los residuos
empleando el acido sulfurico “biogenerado” en el reactor en columna. En esta
experiencia se evaluo la influencia de la densidad de pulpa del residuo y el pH
de ingreso del 4cido empleado para lixiviar los metales pesados.
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3.2 MATERIALES Y METODOS
3.2.1 Residuos industriales

En esta parte del trabajo se emplearon los dos residuos que fueron
caracterizados en el capitulo anterior, el proveniente de una planta de
galvanizado y el obtenido en un proceso de cromado. El primero, caracterizado
por un alto contenido de cinc y niquel y un pH de 8,0, mientras que el segundo,
por un alto contenido de cromo y un pH de 7,0. Los mismos fueron tamizados y
para realizar las experiencias de lixiviacion se emplearon las particulas entre
100 y 200 mesh (entre 74 y 149 um).

3.2.2 Lixiviacién abidtica con acido sulfdrico comercial

Los ensayos de lixiviacion quimicos se llevaron a cabo empleando
soluciones de acido sulfarico con diferentes valores de pH inicial (1,0; 2,0; 3,0;
4,0 y 5,0). Las soluciones fueron preparadas adicionando acido sulfarico
concentrado en agua destilada hasta lograr el valor de pH deseado. Las
pruebas de lixiviacion se realizaron con 100 mL de la solucion de &cido en
matraces Erlenmeyer de 250 mL con 1,0% (p/v) de densidad de la pulpa de los
residuos. Los frascos se mantuvieron a 30° C y 180 rpm. Periddicamente, las
muestras fueron recolectadas, filtradas y sometidas al analisis de metales

solubles y pH. Todos los experimentos se realizaron por duplicado.

3.2.3 Biolixiviacién en sistema de lote

3.2.3.1 Microorganismos y medio de cultivo empleados

Dos cepas de coleccion del género Acidithiobacillus se utilizaron en
este trabajo: Acidithiobacillus ferrooxidans (DSM 11477) y Acidithiobacillus
thiooxidans (DSM 11478). Ambas se mantuvieron rutinariamente en medio de

cultivo 9K libre de hierro®®,
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La composicion del medio 9K se detalla en la Tabla 3.1. Para que sea
libre de hierro no se agrega la sal ferrosa y se emplea azufre al 1% p/v como

fuente de energia.

Tabla 3.1 Composicién del medio 9K

Compuesto Cantidad (g L™ de solucién)

(NH4)2SO,4 3,00
KCI 0,10
KoHPO, 0,50
MgSO,.7H,0 0,50
Ca(NOs), 0,01
FeS0O,.7H,0 44,2

3.2.3.2 Biolixiviaciéon con A. ferrooxidans y A. thiooxidans

La biolixiviacién se llevo a cabo en matraces Erlenmeyer de 250 mL
con 90 mL de medio 9K sin hierro (pH 5,0), 1% p/v de polvo de azufre
elemental y distintas cantidades de residuo (1, 2 y 4% p/v). Los frascos fueron
inoculados al 10% v/v, con células cosechadas por filtracion (con papel banda
azul) de un cultivo crecido, seguida por centrifugacién (20 min, 2000 g) y luego
resuspendido en medio fresco. El procedimiento de centrifugacion y de
resuspension se repitié hasta que el pH tuvo un valor préximo a 5,0. El nUmero
inicial de bacterias en todos los frascos fue de aproximadamente 3 x 10’ bact
mL™.

Para evitar la inhibicion del crecimiento de bacterias debido a la
alcalinidad de los residuos, una segunda serie de experimentos se realiz
siguiendo el mismo procedimiento, pero afadiendo el residuo cuando el cultivo
alcanzé un pH inferior a 2,0. Las densidades de pulpa ensayadas fueron 0,5;
1,0; 2,0; 5,0 y 10,0% p/v en el caso del residuo procedente de una planta de

galvanizado y 0,5; 1,0; 2,0; 3,5y 5,0% en el caso del residuo proveniente de un
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proceso de cromado. Se realizaron controles estériles, que se prepararon por
adicion de los residuos al medio de cultivo estéril. Los frascos se incubaron a
30° C en un agitador rotatorio a 180 rpm. Todos los experimentos se realizaron
por duplicado. Las muestras fueron retiradas a intervalos regulares para el
analisis de pH, la concentracion de protones, la concentracion de metales
solubles y la poblacion bacteriana. Se compenso la evaporacion antes de cada

muestreo mediante la adicion de agua destilada estéril.

3.2.4 Lixiviacion de residuos en columna

3.2.4.1 Generacion de acido sulfarico por A. thiooxidans

inmovilizado

Tres columnas de vidrio (17,0 cm de longitud y 4,0 cm de diametro
interior), con entradas para medio de cultivo y aire en la parte inferior, salida
lateral de los efluentes en la parte superior de la columna y un puerto para
muestreo, se utilizaron como biorreactores. Las distintas columnas contenian
50 g (columna A), 100 g (Columna B) y 150 g (Columna C) de perlas de azufre
(tamafio de particula: 2-4 mm) y medio de cultivo a pH 5,0. La densidad de
pulpa de cada columna resulté 24, 54 y 94% respectivamente. Las columnas se
inocularon al 10% v/v con A. thiooxidans y se incubaron a 30 °C. La
inmovilizacién se logré mediante la recirculacion del medio de cultivo en las
columnas hasta que el pH del mismo alcanzaba un valor cercano a 1,0.
Entonces, el medio agotado era sustituido por medio fresco (sin inocular). El
procedimiento se repitid hasta que se obtuvo una tasa constante produccion de
protones, indicativo de que una biopelicula se habia formado en las particulas
de azufre.

Una vez formada la biopelicula, se hizo trabajar el sistema de modo
continuo, con el influente (medio de cultivo fresco) suministrado por una bomba
peristaltica a distintos caudales (factor de dilucién entre 0,03 y 0,37 h™%). Las
muestras fueron retiradas a intervalos regulares para analizar el pH y la

produccion de protones.
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3.2.4.2 Lixiviacién de los residuos con el bioacido generado en

columna

Diferentes cantidades de residuo (densidad de la pulpa: 1,0; 2,0 y
4,0%) fueron colocados en una columna de vidrio (18 cm de longitud y 2,25 cm
de diametro interno) (ver Figura 3.1). Las soluciones de acido sulfarico de
distintos valores de pH (1,0; 1,5 o 2,0) generados en las columnas por A.
thiooxidans creciendo sobre azufre, se afiadieron en la parte inferior de la
columna con la ayuda de una bomba peristéltica a 15 mL h™, (factor de dilucién
0,21h™). Para favorecer el contacto entre el residuo y el medio lixiviante el
sistema fue agitado colocando la columna sobre una platina magnética. Se
realiz6 en columna y no en matraz erlenmeyer con el objetivo de favorecer la
separacion solido-liquido. La altura de la columna permitia mantener el sélido
en agitacion en la parte inferior de la misma y que la solucion rebalsara por la
parte superior, evitando arrastrar particulas sélidas. Los ensayos se realizaron
por duplicado. Las muestras fueron retiradas a distintos intervalos de tiempo

para medir concentracion de metales solubles y pH.

.o

Figura 3.1 Reactor en columna empleado para lixiviar los metales pesados contenidos

residuos industriales
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3.2.4.3 Produccion de &cido en reactor de tanque agitado con
bacterias azufre-oxidantes en suspensién y lixiviacion del residuo

de cromado empleando columna empacada

Se realiz6 una experiencia en régimen continuo en la que se separo la
etapa de produccion de &cido de la etapa de lixiviacion, pero en este caso se
operd un reactor de tanque agitado de 800 mL de volumen de trabajo para
cultivar las bacterias A. thiooxidans en cultivo sumergido, y una columna de

lecho fijo para la etapa de lixiviacion.

) | |
| I |

b
Reactor en r. | i
{ |

columna

/
e
//Iedio fresco

Figura 3.2 Sistema empleado para la solubilizacion de metales contenidos en el lodo industrial
procedente de cromado mediante un cultivo en lote de bacterias azufre-oxidantes y lixiviacion

en columna.

Al reactor se le afladieron 720 mL de medio OK a pH 2,5; 8 g de azufre
elemental y se inocul6 al 10% (v/v) con A. thiooxidans en la fase exponencial
de crecimiento. El reactor estaba provisto de un sensor de pH, un sensor de
temperatura y un sistema de aireacion que le suministraba un caudal de aire de
1,03 vvm. El cultivo se sometié a 650 rpm mediante un agitador magnético y se
mantuvo a 30 °C. Inicialmente, hasta alcanzar la fase exponencial de
crecimiento, se trabajé en régimen estatico. Posteriormente el sistema se

dispuso en régimen continuo con un caudal de alimentacién inicial del medio
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fresco de 10 mL h™, suministrado por una bomba peristaltica. La alimentacion
en estas condiciones fue medio OK a pH 5,0 para aprovechar la capacidad de
generacion de acido sulfarico del cultivo ya crecido. Una vez establecido el
régimen continuo, el medio acido generado se hizo percolar por una columna
que contenia 10 g del residuo con un tamafio de particula de 0,5-1,0 mm. El
sistema empleado se muestra en la Figura 3.2.

3.2.5 Métodos analiticos empleados

El pH se midi6 empleando un electrodo combinado de plata (CRISON
52-02) empleando un pHmetro CRISON micropH 2002 6 un pHmetro Orion
modelo 420A.

La concentracion de protones se determiné mediante valoracion con
hidréxido de sodio 0,01 N (titulado con biftalato de potasio) utilizando
fenolftaleina como indicador®®.

La concentracion de sulfato se determind empleando un método
turbidimétrico®, basado en la reaccién del ion sulfato con bario para dar
precipitado de sulfato de bario, lo que forma una suspension blanca que
enturbia el medio acuoso. La turbidez de las muestras se determiné midiendo
la absorbancia a una longitud de onda de 450 nm en un espectrofotometro
Hewlett-Packard 8453. Previo a la determinacion de sulfato, las muestras se
filtraron por membranas de 0,22 ym para evitar la interferencia de otros
componentes en suspension.

Para determinar la concentracion de iones metalicos en solucion se

empled espectroscopia de absorcidén atbmica (ver Anexo).

3.2.6 Determinacion de la concentracion celular

La medida de la biomasa se realiz6 mediante el método directo de
recuento en microscopio optico utilizando camara de Neubauer 6 camara de
Petroff-Hauser. Se utilizd6 un microscopio Optico con accesorio de contraste BH-
2 (NIKON LABOPHOT) Se realizaron las diluciones oportunas para garantizar

una medida fiable de la biomasa.
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1 Lixiviacion en lote del residuo proveniente de una planta de

galvanizado

3.3.1.1 Lixiviacion abidtica con acido sulfurico comercial

La lixiviacion de los metales contenidos en matrices solidas puede
lograrse por tratamiento con sustancias lixiviantes. Entre los lixiviantes mas
habituales se encuentran el acido sulfarico y el amoniaco. Si bien ambos son
utilizados para el tratamiento de lodos generados en industrias metallrgicas
como las de galvanizado, fundicion, reciclaje de chatarra, etc., el &cido sulfurico
ha sido seleccionado como el lixiviante mas barato y mas efectivo en muchos

procesos hidrometaltrgicos®®.

8
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Figura 3.3 Comportamiento del pH en los distintos sitemas de la lixiviacion abiotica realizada

con acido sulfarico comercial.

En este caso, las experiencias de lixiviacion quimicas (o abioticas) se
realizaron con soluciones de &cido sulfarico comercial como agente de

extraccion a diferentes valores de pH inicial con una relacién sdlido:liquido
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1:100. En la Figura 3.3 se observa el comportamiento del pH para los distintos
sistemas y la Tabla 3.2 muestra los porcentajes de solubilizacion de cinc y
niquel logrados en cada caso. En todos los casos se observo un rapido
aumento del pH; la mayoria de los cambios ocurridos en las primeras 1-2
horas. El pH final de los sistemas fue mayor cuanto mayor era la densidad de
pulpa.

Cuando el pH inicial de la solucién fue de 1,0, el pH del sistema se
estabilizé alrededor de 1,5 y en este caso la lixiviacibn de metales fue
significativa (56% Ni(ll) y 98% Zn(ll)). En los demés casos, el pH se estabilizd
después de aproximadamente 2 dias a un pH muy cercano a 8,0 (pH del
residuo), excepto en el caso cuando el pH inicial fue de 2,0 (el pH final estuvo
cerca de 6,0), dondese obtuvo un bajo porcentaje de solubilizacién de metales
(menor al 10%). Cuando el pH de la solucion fue superior a 2,0, la
solubilizacion fue insignificante.

Un comportamiento similar ha sido descrito previamente para otros

62 Los resultados de estos

sedimentos contaminados y residuos®
experimentos sefialan que uno de los factores mas importantes que afectan a
la solubilizacién de los metales es el pH del medio.

Una estimacién rapida indica que se necesita aproximadamente un
mmol de H* para neutralizar la alcalinidad de 1g de residuo y poder mantener
las condiciones acidas necesarias para lograr la solubilizacion de los metales

del residuo.

Tabla 3.2 Porcentajes de Zn(ll) y Ni(ll) solubilizados en

la lixiviacion abidtica

pH %zn(ll) %Ni(ll)
1,0 97,8 55,6
2,0 43 8,9
3,0 0,0 0,0
4,0 0,0 0,0
5,0 0,0 0,0
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3.3.1.2 Biolixiviacion empleando A. ferrooxidans y A. thiooxidans

El experimento de lixiviacion inorganica demostré que se necesita una
alta concentracion de H' para lograr la solubilizacion de metales,
especialmente el niquel. Pese a utilizar una baja relacion solido: liquido, la
solubilizacion de este metal no fue completa en ningln caso. Mientras que el
tiempo de contacto entre las fases solida y liquida no revel6 ser un parametro
relevante y solo unas pocas horas son suficientes para llegar a la solubilizaciéon
méaxima. Es posible aumentar la solubilidad agregando mayores cantidades de
acido, pero esto haria el proceso mas caro. Ademas, se necesitaria mayor
cantidad de cal para neutralizar el residuo después de la extraccion. Otra
posibilidad para aumentar la eficiencia del proceso seria incrementar la
temperatura. Normalmente la lixiviacion inorgéanica se realiza a temperaturas
entre 60-85°C°®* pero esto también implica mayor costo.

Otra opcidén es utilizar la capacidad bacteriana para generar acido
sulfurico, lo cual resulta mas barato. El azufre elemental puede ser utilizado
como sustrato para el crecimiento de bacterias azufre-oxidantes como las
especies Acidithiobacilli. Estas células son capaces de oxidar el azufre
generando el agente lixiviante (acido sulftrico), de acuerdo con la Ecuacién
3.1:

S%+H,0 +1.50, —Addiiolallus_y 1 SO, Ecuacion 3.1

Vestola et al (2010) reportaron que el acido sulfurico biogenerado fue
mas eficaz que los agentes oxidantes (Fe (Il)) o el &cido sulfurico comercial en
la solubilizacion de metales a partir de una escoria final de la fundicién de cobre
y residuos procedentes de la produccion de acero. En ese trabajo, se logré una
solubilizacion del 100% del niquel y el cinc, aunque el contenido de metal en
esos desechos sdlidos era bastante mas bajo que el tratado en este trabajo.

Experiencias realizadas en medio con Fe(ll) para generar oxidante
(Fe(lll)) demostraron que la generacion del oxidante por parte de las bacterias
no favorecia la disolucion de los metales, por eso se decidié seguir trabajando

en medio acido.
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Por lo tanto, se plantea que el principal mecanismo para solubilizar los
metales presentes en los residuos bajo estudio es el intercambio de protones

con los metales, de acuerdo a la Ecuacion 3.2:

Residuo — M + Acido < Residuo + M** Ecuacién 3.2

En las primeras experiencias de biolixiviacion, el residuo se afadio a
los cultivos inmediatamente después de la inoculacion de los sistemas con un
cultivo crecido a 10% v/v, simplemente separando el azufre grueso por
filtracion. Luego de 40 dias de incubacion, para 1,0 y 2,0% de densidad de
pulpa, los porcentajes maximos de Ni(ll) y Zn(ll) solubilizados estuvieron entre
el 70 y el 80%. En ambos casos, el valor final de pH fue de 0,5. El
comportamiento observado en el sistema con una densidad de pulpa de 4,0%
fue completamente diferente: el pH inicial fue de 5,4 y aument6 con el tiempo
observandose una insignificante solubilizacion de los metales. Por lo tanto,
para dilucidar si la solubilizacion estaba relacionada con el metabolismo
bacteriano y no provocado por la alta concentracién de protones que acompafa
al in6culo, lo que genera un bajo valor de pH inicial (valor de pH del in6culo
cercano a 1,0), se repitieron los experimentos, pero inoculando los frascos con
las células bacterianas resuspendidas en medio a pH 5,0. La Figura 3.4
muestra el comportamiento del pH de los diferentes sistemas en este ultimo
caso. La presencia del residuo provocé un rapido aumento del valor pH, que
fue mayor cuanto mayor fue la densidad de pulpa.

Para todas las densidades de pulpa analizadas, es posible distinguir
una leve disminucion del pH, a pesar de que hasta 13 dias después, el pH se
mantuvo por encima de 6,5 en todos sistemas. Los altos valores de pH,
ocasionaron la inhibicidbn microbiana. Por consecuencia, no hubo produccion de

acido y no se comprobd solubilizacién del niquel y el cinc.
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Figura 3.4 Evolucion del pH en los cultivos, cuando distintas densidades de pulpa del residuo

fueron agregadas inmediatamente después de la inoculacion.

El ajuste del pH al valor correcto es una condicién necesaria para el
crecimiento de las bacterias lixiviantes y es decisivo para la solubilizacién de
los metales®. Las células pueden ser inhibidas segun el valor de pH del medio,
en el caso de A. ferrooxidans no se ha detectado oxidacién del azufre a un pH
superior a 4, mientras que A. thiooxidans parece ser capaz de oxidar el azufre
incluso hasta pH 6°° 3. Chen y Lin® también informaron que el aumento de la
cantidad de azufre da como resultado un aumento de la tasa de acidificacion, la
producciéon de sulfato y solubilizacion de metales. Los datos aportados por

Hernandez Diaz et al®*

muestran que el incremento en la densidad de pulpa de
azufre de los cultivos, produce una mayor solubilizacién de metales. Pero a
pesar de que un aumento de la cantidad de azufre agregada genera una
acidificacion eficiente y solubilizacion de metales en el proceso de
biolixiviacion, también implica un aumento en los costes operativos y
obstaculiza la eliminacién de los sedimentos tratados®®. Por ello, se decidi6
mantener una baja densidad de pulpa de azufre (1,0%) y tratar de mejorar la
eficiencia a través de la modificacion de otras condiciones experimentales.

Asi se ensayo variar el modo de agregado del residuo. Como se mostro
anteriormente, el residuo se agregé en el momento de la inoculacién. Los

siguientes experimentos se llevaron a cabo adicionando el residuo a los
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cultivos después de un tiempo de crecimiento bacteriano. De esta manera, se
esperaria que la actividad microbiana no fuera inhibida por un alto valor de pH
inicial, la oxidacion bacteriana de azufre no seria interrumpida, lo que permitiria
la continua acidificacion del cultivo. El uso de esta estrategia se ha informado
anteriormente® ® . Después de algunas pruebas preliminares, se decidié

afiadir el residuo cuando el pH alcanzara un valor cercano a 2,0.

A. ferrooxidans A. thiooxidans

o+ BHe
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Figura 3.5 Comportamiento del pH en los sistemas de biolixiviacion en lote con distintas
densidades de pulpa cuando el residuo fue agregado a los cultivos crecidos.

Las flechas indican el momento en el que el residuo fue agregado.

La Figura 3.5 muestra los perfiles de pH obtenidos en este caso. Como
puede verse, en el caso del cultivo de A. thiooxidans la adicion de los residuos
hasta el 1,0% no ha supuesto un cambio significativo del pH y, mas aun, éste
siguié bajando. Para un 2,0% de densidad de pulpa se puede observar que a
pesar de que la acidez inicial no fue suficiente para compensar la alcalinidad de
los residuos, la actividad microbiana no se inhibié completamente y, finalmente,
el pH del cultivo continu6é disminuyendo. El comportamiento fue similar en los
cultivos de A. ferrooxidans: sélo los cultivos con las dos densidades de pulpa
mas bajas fueron capaces de recuperar la actividad microbiana y disminuir el
pH del sistema. Los cultivos con las mayores densidades de pulpa (5,0 y 10,0%

para A. thiooxidans y 2,0; 5,0 y 10,0% para A. ferrooxidans) alcanzaron un pH
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cercano o superior a 6,0 y no se detecto actividad microbiana. La influencia de
la densidad de pulpa en la velocidad de disminucién del pH ha sido reportada.
Se observé que esta velocidad disminuye a medida que el contenido de
sedimentos solidos se incrementa, a causa de la mayor capacidad tampon del
sistema®.

El pH en el proceso de lixiviacion de sedimentos contaminados
depende de la capacidad tampon del sedimento, el cual estd determinado por
el tipo sustancia presente. La capacidad tampdn del sélido puede ser superada
por la continua produccion de acido a partir de la oxidacion de azufre. Cuando
el pH alcanza un cierto valor comienzan a solubilizarse los metales presentes
en el sedimento®. En general este comportamiento se ha observado para
cepas de coleccion, ya que varios trabajos reportan empleando cepas nativas
se logra lixiviar los metales a pH cercanos a 7,0%® ®,

La Figura 3.6 muestra las cinéticas de disolucion de los metales en los
sistemas con A. ferrooxidans. Puede observarse que en los sistemas de menor
densidad de pulpa, en los que hubo solubilizacion total, la misma se produce

inmediatamente.
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Figura 3.6 Cinéticas de solubilizacion de Ni(ll) y Zn(ll) para A. ferrooxidans Los puntos
representan los datos experimentales y las lineas los ajustes por la ecuacion logistica que se

explicara més adelante.
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Un comportamiento similar ocurre con A.thiooxidans para las menores

densidades de pulpa (Figura 3.7). A diferencia de A. ferrooxidans, en este caso

se logro una solubilizacion significativa para 2,0% de densidad de pulpa, lo que

se correlaciona con la evolucion del pH registrado en los sistemas.
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Figura 3.7 Cinéticas de solubilizacién de Ni(ll) y Zn(ll) para A. thiooxidans. Los puntos

representan los datos experimentales y las lineas los ajustes por la ecuacién logistica que se

explicara mas adelante.

La Tabla 3.3 muestra los porcentajes de disolucién del metal 13 dias

después del agregado del residuo. EI mayor porcentaje de solubilizacion se

alcanzo6 en los cultivos con la menor densidad de pulpa (0,5%). En los cultivos

de A. ferrooxidans la solubilizacién fue mayor (cerca del 80%) que la alcanzada

en los cultivos de A. thiooxidans (65%). En este caso, la disolucién del metal

fue elevada para la densidad de pulpa del 1,0% y el 2,0% y fue baja en los

otros sistemas debido a los altos valores finales de pH alcanzados.
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Tabla 3.3 Porcentajes de niquel y cinc solubilizados 13 dias después de la adicién del

residuo a los cultivos crecido

Metal Densidad de pulpa A. thiooxidans A. ferrooxidans
[%] % extraido % extraido

Ni(I1) 0,5 66,30 78,77
1,0 61,31 68,84
2,0 64,17 22,48
50 16,34 6,89
10,0 3,45 2,76

Zn(ll 0,5 68,45 78,49
1,0 70,83 81,35
2,0 69,49 5,51
5,0 3,83 0,71
10,0 0,38 0,29

Las diferentes formas en las que se pueden encontrar los metales
pesados, afectan no sélo la eficacia de la biolixiviacién, sino también su
biodisponibilidad. Los sélidos remanentes luego del proceso de biolixiviacion
fueron sometidos al procedimiento de extraccion secuencial. La Figura 3.8
muestra los porcentajes de niquel y cinc asociados a las diferentes fracciones.
En los casos en que la biolixiviacion de los residuos ha funcionado
correctamente, los metales remanentes en el sélido permanecieron asociados
a la fraccion residual. Pero en aquellos sistemas en los que los metales no
fueron eliminados exitosamente por las bacterias, las cantidades de niquel y de
cinc asociadas a cada fraccion fueron similares a los encontrados en el residuo

original.
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Figura 3.8 Porcentajes de cinc y niquel obtenidos en diferentes fracciones de la extraccion
secuencial para el residuo original (A*), residuos remanentes de la biolixiviacion (B** y C*).
* Porcentajes calculados en base al contenido original de metales en el residuo

**Porcentajes calculados en base al contenido de metales en el residuo luego de la lixiviacion

La solubilizacién de los metales en los controles abiéticos en los que se
afadio el residuo (diferentes densidades de pulpa) al medio de cultivo estéril
(pH = 5,0) fue insignificante, a excepcion de la densidad de pulpa méas baja,
donde el 15% de niquel y 11% de cinc fueron movilizados. Esta solubilizacion
fue mayor que la observada en soluciones de &cido sulfurico a igual valor de
pH. Este comportamiento también se observé en la lixiviacion de niquel de un
catalizador agotado®™. Una posible explicacién es que la presencia de sulfato y
fosfato de amonio en el medio de cultivo podria aumentar la disolucion de
metales a través de la formacién de diferentes complejos. La presencia de
NH;" en el medio de cultivo a ese valor de pH podria mejorar la disolucion de
niquel a través de la formacion del complejo Ni (NH3)e?*, que es mas estable
que el complejo Ni (H,0)s>* ©'.

En un proceso de lixiviacion algunos compuestos soélidos son
solubilizados mientras que otros son refractarios a este proceso. EI mismo
podria estar controlado por la difusiébn de los reactivos desde la fase liquida
hacia el interior de la particula solida y la difusion del producto soluble en el
sentido inverso. Estos procesos pueden analizarse utilizando el modelo del
nucleo sin reaccionar, representado por la Ecuacién 3.3%,
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2
Z2/3
k,t = 1—;1.'— (1— x)
Ecuacion 3.3
Donde:
k, : constante parabdlica (dia™)
t: tiempo (dia)

x: fraccion de metal que ha reaccionado

En la Figura 3.9 se presenta un grafico de 1-2/3x-(1-X)** en funcion del
tiempo. Las curvas obtenidas muestran que a mayor densidad de pulpa, dicho
valor es mayor. Esto concuerda con lo reportado en bibliografia®. Al realizar el
ajuste lineal se obtuvieron valores de R? por debajo de 0,7, indicando que en

este caso el proceso no estaria controlado por difusion.
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Figura 3.9 Grafico de 1-2/3X-(1-X)2/3 en funcién del tiempo para los sistemas de biolixiviacion

en lote de A. thiooxidans con diferentes densidades de pulpa de residuo.

Otro modelo utilizado para representar el proceso de lixiviacion es el de
la ecuacion logistica®®. Este simple modelo también puede ser aplicado para
describir el crecimiento microbiano, ya que, segun el mecanismo propuesto, la
produccion de &acido y la solubilizacion de metales estan estrictamente
relacionados con el crecimiento microbiano. Esta consideracion también se
puso de relieve en la forma en S de los perfiles de disolucion del metal en

funcion del tiempo, que es tipica del crecimiento microbiano®.
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En este caso, la ecuacién aplicada es la que se muestra a

continuacion:

ke
fp €
g(t) =
1 — {1 - Ekt} QEI
0 o
Ecuacién 3.4
Donde:

q[mg L™] = concentracién de metal solubilizado
t [d]= tiempo

k[ d* ]= constante cinética

qo[mg L*]= parametro cinético

Qinfinite[Mg L™= parametro cinético

Tabla 3.4 Parametros cinéticos determinados para la lixiviacién del residuo de galvanizado

empleando el modelo logistico

A. thiooxidans A. ferrooxidans
Metal Densidad do k Glisfiisia do k Jinfinito
de pulpa [mg/L] [dia’] [mg/L] [mg/L] [dia'] [mg/L]
[%]
Ni(ll) 05 017 2,48 0,003 09419 13,79 1,16 0,23 0,7414
1,0 1,97 1,58 0,023  0,9293 2,75 1,83 0,03  0,9469
2,0 20,58 0,64 0,120 10,9215 44,26 0,02 0,05 0,8963
5,0 41,31 0,61 0,339 0,9578 36,45 -0,35 1,00 0,8947
10,0 94,57 0,12 2,037 0,974 30,44 -0,49 1,00 0,6607
Zn(ll) 05 022 322 0,001 0,9059 0,21 543 0,00 0,1386
1,0 0,00 5,24 0,000 0,9603 7,56 2,36 0,02  0,9905
2.0 44594 0,19 0,536 0,7413 -74,40 0,89 -1,18 0,9891
50 -44,32 0,63 -0,363 0,994 -0,030 3,99 0,00 0,5695
10,0 -1,07 1,39 -0,036 0,9885 -0,06 3,96 0,00 0,3288
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Los ajustes realizados, como se dijo anteriormente estan
representados en las Figuras 3.6 y 3.7. En la Tabla 3.4 se muestran los
pardmetros cinéticos arrojados por la ecuacion logistica para las distintas
lixiviaciones en lote.

Puede observarse que, en general, el ajuste resulta adecuado, excepto
en el caso de A. ferrooxidans para los sistemas con las menores densidades de
pulpa, donde la solubilizacion ocurrio inmediatamente, y en los de mayores

densidades de pulpa, donde la misma no ocurrio.

3.3.2 Lixiviacion en lote de un residuo procedente de un proceso

de cromado

3.3.2.1 Lixiviacion abidtica con acido sulfurico comercial

Con el residuo proveniente del proceso de cromado también se realizo

una lixiviacién quimica con soluciones de acido sulftrico de distinto pH.

8
t—  § 4
& A e = —f
6
L 4
v pH1
—&— pH2
A— pH3
—8— pH4
2 ®  pH5
vy ¥ ¥ v v v
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (d)

Figura 3.10 Evolucién del pH en los sistemas de lixiviacion abiética con &cido sulfarico

comercial a diferentes valores de pH inicial.
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En todos los sistemas abioticos el pH se increment6 rapidamente y
luego permanecio en un valor constante dependiendo del pH inicial del medio
(Figura 3.10), excepto para el sistema de pH inicial 1,0, que se mantuvo
practicamente en su valor inicial (apenas tuvo un leve incremento).

En cuanto a la solubilizacién de metales, solamente el sistema de pH
inicial 1,0 logro solubilizar el 78% de ambos metales a los 5 dias, alcanzando el
87% del cromo y el 83% de hierro a los 30 dias de incubacion. En ninguno de
los restantes sistemas hubo solubilizacién apreciable de los metales.

Nuevamente, se pone de manifiesto la capacidad tampon del residuo
cuyo pH es neutro y la importancia del pH como parametro clave a la hora de

disefiar el procedimiento de lixiviacion.

3.3.2.2 Biolixiviacién con A. ferrooxidans y A. thiooxidans

Inicialmente, la puesta en contacto del residuo con el cultivo en el
momento de la inoculacién no resulté efectiva, como se preveia, ya que el
caracter neutro de dicho residuo dio lugar a un aumento considerable del pH
inicial del medio de cultivo, lo cual impidi6 el crecimiento de los
microorganismos y el desarrollo de su actividad lixiviante. Al igual que con el
otro residuo tratado, se decidid entonces suplementar con el residuo una vez
alcanzada la fase exponencial de crecimiento de los microorganismos. De este
modo se permiti6 el crecimiento de los microorganismos en presencia del
residuo.

Con ambos microorganismos los resultados obtenidos fueron similares.
Las Figuras 3.11 y 3.12 muestran la evolucion del pH y de la poblacién
bacteriana en funcién del tiempo para A. thiooxidans y A. ferrooxidans
respectivamente. Se observé un aumento del pH, tras una breve etapa de
adaptacion, cuando se agregd el residuo. Este efecto se acentla cuando
aumenta la cantidad de residuo, dando lugar, en los casos de mayor densidad
de pulpa, a valores de pH que proporcionan un ambiente poco adecuado para
la solubilizacion de metales por parte de este tipo de bacterias.
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Figura 3.11 Evolucién del pH y de la poblacién bacteriana de A. thiooxidans para las distintas
densidades de pulpa de residuo. La flecha indica el momento de adicién del residuo.
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Figura 3.12 Evolucion del pH y de la poblacion bacteriana de A. ferrooxidans para las distintas

densidades de pulpa de residuo en sistema de lote.

A modo ilustrativo, en la Figura 3.13 se muestran los cultivos de A.

thiooxidans a los 4 dias de haber sido incorporado el residuo.
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Figura 3.13 Sistemas de biolixiviacién en lote de A. thiooxidans con diferentes densidades de

pulpa del residuo, 4 dias después de haber sido incorporado el mismo.

Las Figuras 3.14 y 3.15 muestran las cinéticas de solubilizacién de
cromo Yy hierro en los distintos sistemas. Para la menor densidad de pulpa
estudiada se obtuvo la solubilizacion total de ambos metales. Para la densidad
de pulpa del 1,0%, el sistema logré solubilizar aproximadamente el 80 y 60%
de cromo y hierro respectivamente en el caso de A. thiooxidans y el 100% de

ambos metales en el caso de A. ferrooxidans.
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Figura 3.14 Cinéticas de solubilizacion de Cr y Fe para A. thiooxidans con diferentes densidades de
pulpa de residuo. Los puntos representan los datos experimentales y las lineas los ajustes por la

ecuacion logistica.
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Figura 3.15 Cinéticas de solubilizacion de Cr y Fe para A. ferrooxidans. Los puntos representan

los datos experimentales y las lineas los ajustes por la ecuacion logistica.

El aumento de la cantidad de residuo a 2,0% dio lugar a una inhibicion
parcial, ya que se observaron unas condiciones menos &cidas (que hacen al
cultivo retrasar su fase exponencial de crecimiento) y una menor concentracion
celular. Esto se vio acompafado por una solubilizaciéon parcial de los metales.
Estos resultados nos aportan también informacion acerca de la tolerancia de
esta especie a concentraciones considerables de metales.

Para las mayores densidades de pulpa probadas se observéd una leve
solubilizacion inicial de los metales debida a acidez generada en los cultivos,
previa a la incorporacién del residuo a los mismos. Sin embargo, al progresar la
experiencia no se detecta metal soluble. Esto podria deberse a que el aumento
de pH, ocasionado por el solido, conduzca a la precipitacion del ion metéalico
inicialmente solubilizado. Se debe tener en cuenta que a pH>5, el cromo
comienza a precipitar como Cr(OH)s’°, mientras que el hierro lo hace a partir de

un pH mucho menor™.
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En la Tabla 3.5 se resumen los porcentajes de hierro y cromo extraidos

en los distintos sistemas.

Tabla 3.5 Porcentajes de metales extraidos en los sistemas de biolixiviacion en lote empleando

A. thiooxidans y A. ferrooxidans con diferentes densidades de pulpa de residuo.

Densidad de pulpa [%] A.thiooxidans A. ferrooxidans
%extraido %extraido
Cr 0,5 100,0 100,0
1,0 80,9 100,0
2,0 32,0 50,9
3,5 ~0 19,2
5,0 ~0 0,1
Fe 0,5 100,0 100,0
1,0 59,1 100,0
2,0 14,6 30,4
3,5 0,01 14,0
5,0 ~0 0,12

En la Tabla 3.6 se muestran los parametros cinéticos que fueron
determinados mediante la ecuacion logistica. En este caso, cuando se empleé
A. thiooxidans el ajuste resulté adecuado para todas las densidades de pulpa.
Pero cuando se utilizd A. ferrooxidans, los valores de r* demuestran que este

ajuste no resulté adecuado para las mayores densidades de pulpa.
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Tabla 3.6 Parametros cinéticos determinados mediante la ecuacién logistica para los sistemas de

biolixiviacion en lote con diferentes densidades de pulpa del residuo de cromado

A. thiooxidans A. ferrooxidans
Metal Densidad do k Qinfinito k Qinfinito
de pulpa [mg/L] [dia’] [mg/L] [dia®]  [mg/L]
(%]

Cr 0,5 1,029 1,648 0,002 0,9386 1,606 0,666 0,002 0,9428
1,0 3,979 1,326 0,004 0,9334 22,578 0,402 0,017 0,9123
2,0 7,907 0,900 0,011 0,9826 13,769 0,292 0,012 0,9808
3,5 119,505 -3,291 1,000 0,9999 0,027 0,379 0,000 0,9881
5,0 19,474 -5,206 1,000 1 127,610 -0,123 0,000 0,7086
Ee 0,5 0,032 2,555 0,000 0,9557 1,406 0,576 0,005 0,9597
1,0 1,311 1,436 0,004 0,933 14,858 0,329 0,024 10,9448
2,0 2,501 0,358 0,007 0,9716 2,501 0,358 0,007 0,9716
3,5 778,839 -0,897 0,001 0,9966 1,759 0,188 0,000 0,6307
5,0 -0,007 1,987 -0,003 0,9941 170,254 -0,066 0,000 0,3848

Los datos reportados en la Figura 3.15 corresponden a los promedios de
los duplicados. En los sistemas de 2,0 y 3,5 % las desviaciones estandares
resultaron ser muy altas. Si se analizan individualmente las réplicas de esos
sistemas se puede observar que el comportamiento del pH y de la
concentracion celular es practicamente similar hasta el momento en que se
agrega el residuo (que ocurre a los 4 dias del cultivo). A partir de esto, los dos
sistemas se comportan de manera muy diferente. El sistema A logra disminuir
inmediatamente luego del agregado del solido, mientras que en el sistema B, el
pH se mantiene en un valor aproximado a 3,0 durante toda la experiencia. La
diferencia también ocurre en el nimero de microorganismos, mientras que A
logra aumentar el nUmero de microorganismos, en B disminuye abruptamente.
Esto se ve reflejado en la solubilizacion de los metales: el sistema B logra
solubilizar menos de la mitad que el sistema A (ver Figura 3.16).
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Figura 3.16 Comportamiento del pH, concentracion celular, concentracion de hierro y cromo

para los sistemas de biolixiviacién en lote con A. thiooxidans y una densidad de pulpa del 1,0%

Los sistemas de A. ferrooxidans con 2,0 y 3,5% también presentaron
diferencias entre sus duplicados. Como el comportamiento fue similar, se
presenta solo el caso de los duplicados del 2%. A diferencia del presentado
anteriormente en el que un sistema logré tolerar la presencia del residuo y el
otro no, en este caso ambos sistemas logran disminuir el pH (y por ende
solubilizar los metales), pero en distintos tiempos. Mientras que en B el pH
comienza a disminuir inmediatamente luego del agregado del residuo, en A
esto recién ocurre aproximadamente 25 dias después. En la Figura 3.17 puede
observarse, que a medida que el pH comienza a disminuir, se empieza a
incrementar la solubilidad de los metales en solucién. Debe destacarse que si
bien los duplicados posean el mismo comportamiento inicial, a partir del

agregado del residuo, los sistemas reaccionaron de manera diferente a pesar
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que las condiciones de incubacién fueron las mismas. Esto refleja que esos

porcentajes representan una condicion limite para las células.

16e+9 4| —®— B 1400 | e
1,4e+9 4
= 1200
= [ ]
=
$1,2e+9 4 —_
@ ° ° |
g e £ 1000
©1,0e+9 R
a [}
g & 800
58,0e+8 4 S
a c
. § 600
26,0e+8
3
4,0e+8 400 4
2,0e+8 o 200 4
00 8 . . . . 0 . . . .
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Tiempo (d) Tiempo (d)

Figura 3.17 Comportamiento del pH, concentracion celular, concentracién de hierro y cromo

para los sistemas de biolixiviacion en lote A. ferrooxidans y una densidad de pulpa del 2,0%
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3.3.3 Lixiviacién en columna

3.3.3.1 Inmovilizacion de A. thiooxidans sobre perlas de azufre y

generacion de acido

Para que un proceso biolégico pueda ser aplicable a escala industrial,
en un proceso continuo, es conveniente que los microorganismos sean
previamente inmovilizados sobre un soporte, de modo de que no se produzca
la eliminacion de los mismos junto con el efluente.

Como se explico, en este trabajo se inmovilizaron células de A.
thiooxidans sobre perlas de azufre recirculando el medio de cultivo. Se
consideré que se cumplia un ciclo a partir de que se renovaba el medio de
cultivo y el pH disminuia aproximadamente desde 5,0 a 1,0. Se considerd que
se habia formado la biopelicula de A. thiooxidans sobre el azufre, cuando la
produccion de protones ocurria luego del cambio del medio agotado sin
necesidad de reinocular el sistema.

La Figura 3.18 muestra el comportamiento del pH y la concentracion de
H* para cada columna en la fase de inmovilizacion, que dur6 aproximadamente
18 dias. El fuerte aumento en el pH y la disminucion de la concentracion de H*
se produce cuando el medio agotado se cambia por medio fresco.

Comparando las tres columnas se puede ver que cuanto mayor es la
densidad de la pulpa, mas largo resulta el ciclo. Sin embargo, en general, el
tiempo necesario para la disminucion del pH hasta el valor de 1,0 fue

disminuyendo en cada ciclo.
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Figura 3.18 Evolucion del pH, de la concentracién de H* y de biomasa vs el tiempo durante la
etapa de inmovilizacién de A. thiooxidans sobre azufre para las distintas columnas: A (24% p/v
azufre), B (54%) and C (94 %).

Una vez que se consideré que la etapa de inmovilizacion estaba

finalizada, se comenz6 a producir el acido sulfurico en forma continua. La
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Figura 3.19 muestra la evolucion del pH en cada columna en funcion del

tiempo.
3,0
m 16,4 mlh
Columna A —a— 229mih
o 48,6 mih
—*— 58,3 mlh
i * '
25 * * & 78,1 mlh
*
L )
|
3,0 - ' ' - ' -
® 65mlh
Columna B —A— 158 mlh
e 18,6mlh
—*— 559 mlh
2,5 . & 68,0mlh
S TS .
3,0 ' - ' - -
® 48mlh
Columna C —A— 9,1 mlh
e 17,3mlh
25 —k— 21,4 mlh
& 61,8mlh
. * *
2,0 A *
]
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (h)
Figura 3.19. Evolucién del pH para los distintos caudales de alimentacién ensayados en las 3

columnas rellenas con A. thiooxidans inmovilizado sobre azufre.
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Para comparar la productividad de acido por las distintas columnas, en
funcion del factor de dilucién, se calcularon los moles de protones producidos
mediante la integracion de la cantidad de protones producidos en funcién del
tiempo mientras que el pH de los sistemas se mantuvo por debajo de 2,0,
durante las primeras 70 h de operacion.

La Figura 3.20 muestra la produccion de protones calculada en las tres
columnas en funcion del factor de dilucion. Se puede observar que la mayor
produccién de &cido se obtuvo para un factor de dilucion de 0,22 h™ en la
columna B, la cual contenia un 54% de densidad de pulpa de azufre. Este
factor de dilucion fue el utilizado para alimentar el &cido en la etapa de

lixiviacion de metales.

140

120 A

100 A

Moles H+

Columna A
20 Columna B
——@——— ColumnaC

0 T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Factor de dilucion (h™)

Figura 3.20 Cantidad de protones producidos por A.thiooxidans crecido sobre azufre elemental
en funcion del factor de dilucion, para 3 columnas diferentes: A (24% p/v azufre), B (54%) and
C (94 %).

Pagina | 69



Capitulo 3 - Lixiviacion de metales pesados contenidos en residuos industriales

3.3.3.2 Lixiviacion en columna del residuo proveniente de una

planta de galvanizado con el acido biogenerado

En estas experiencias se alimentd un volumen de 360 mL de &acido
sulfarico biogenerado, con diferentes valores de pH: 1,0; 1,5y 2,0; en columnas
con distintas cantidades de residuo. El caudal de ingreso a las columnas se
ajusté de modo tal de trabajar con un factor de dilucién de 0,22 h™®. Este valor
resulté el 6ptimo en la experiencia de generaciéon del acido sulfurico. Si bien en
este caso, los procesos de generacidén del acido y de lixiviacion del residuo
estan desacoplados, lo ideal seria que ambos procesos funcionaran en forma
continua y coordinada, para lo cual resultaria conveniente que el factor de

dilucion fuera el mismo para ambas columnas.

En todos los casos, al final del experimento los lixiviados tenian el
mismo pH de la solucién de entrada, excepto cuando el acido sulfarico de
pH=2,0 se aplicé a las columnas con un 2,0% y 4,0% de densidad de pulpa de
residuos. En estos casos los valores de pH final fueron de 3,0 y 4,5
respectivamente (ver Figura 3.21).
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Figura 3.21 Evolucion del pH en los sistemas de lixiviacién en columna para las distintas

densidades de pulpa de residuo y diferentes valores de pH inicial del acido empleado.
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En la Figura 3.22 se presenta la concentracion de los metales en el

efluente de las columnas para las distintas condiciones probadas.
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Figura 3.22 Comportamiento de la concentracion de niquel en los sistemas de lixiviacion en

columna para las distintas densidades de pulpa de residuo y diferentes valores de pH inicial del

acido empleado.
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Figura 3.23 Comportamiento de la concentraciéon de cinc en los sistemas de lixiviacion en
columna para las distintas densidades de pulpa de residuo y diferentes valores de pH inicial del

acido empleado.

La solubilizacion de niquel disminuye considerablemente a medida que

se incrementa el pH inicial del acido. Cuando el mismo es 1,0, la solubilizacion
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ocurre practicamente en las primeras 12 hs, mientras que cuando el pH del
acido es de 1,5, la pendiente de la curva ya es menor. Para el mayor valor de
pH, la concentracion de niquel que sale de la columna es practicamente
constante. Un comportamiento similar se observa para el cinc (Figura 3.23).
Los porcentajes de recuperacion de metales obtenidos fueron muy
altos (entre 80 y 100% en la mayoria de los casos), excepto cuando la solucién
lixiviante tenia pH = 2,0, donde el aumento de la densidad de la pulpa produjo
una disminucion en la recuperacion de metales. La Figura 3.24 muestra el

porcentaje de niquel y de cinc recuperados.
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[ pH 15 E pH 15
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(]
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Figura 3.24 Porcentajes de niquel y cinc recuperados en los sistemas de lixiviacion en columna

mediante el empleo de &acido sulfarico biogenerado a distintos valores de pH inicial y diferentes
densidades de pulpa de residuo.

Un analisis de varianza de dos factores aplicado para analizar el efecto
del pH inicial y la densidad de la pulpa en la recuperacién de cinc y niquel
mostraron que tanto los factores y las interacciones entre ambos fueron
significativas (F> Fgriico; 0= 0,05). Cuando cada factor se compard con la
interaccion, no hubo diferencia significativa entre la interaccion de factores con
respecto a cualquiera de los factores individuales, y, por tanto, la interaccién de

ambos factores es importante, ya que indica que la combinacién de densidad
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de pulpa y pH la podria desempefiar un importante papel en la recuperacién
final.

Puede decirse que los resultados obtenidos en el sistema en columna
han sido mejores que los obtenidos en el sistema de lote. Mientras que los
porcentajes solubilizados de niquel y cinc para el sistema de lote no superan el
80%, empleando el 0,5 % de densidad de pulpa. Con esta modalidad, se
obtuvieron altos porcentajes de solubilizacion del orden del 90 % hasta para
una densidad de pulpa del 4,0% (excepto cuando se empled el acido a pH 2,0).

La Tabla 3.7 resume las masas totales de metal extraidas en los
distintos sistemas. Si bien para la mayor densidad de pulpa, el porcentaje de
extraccion disminuye cuando el pH es 2,0, en masas totales, los valores siguen

siendo considerables.

Tabla 3.7 Masas de metales totales extraidas en los sistemas de lixiviacibn en columna con

distintos valores de pH inicial del acido biogenerado y diferentes densidades de pulpa de residuo

pH
1,5
Metal Densidad de Masa Masa DS Masa
pulpa [%] extraida extraida extraida [mg]
[mg] [mg]
Ni(ll) 1,0 10,54 0,60 9,28 0,51 9,55 0,36
2.0 19,88 0,63 20,05 1,61 12,14 1,61
4,0 37,39 1,11 36,43 0,71 13,37 0,15
Zn(l) 1.0 36,66 2,75 37,41 0,82 37,95 0,57
2.0 69,22 4,28 77,71 10,16 63,21 0,47
4,0 131,62 18,09 147,81 1,57 40,95 10,47
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3.3.3.3 Lixiviacion en columna del residuo procedente de un

proceso de cromado

El mismo sistema en columna que se utilizé para lixiviar el residuo de
galvanizado, se emple6 para la lixiviacion del que procedia de un proceso de
cromado.

En la Figura 3.25 se muestran las cinéticas de solubilizacién de los

metales, para cada condicién durante todo el proceso.
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Figura 3.25 Comportamiento de la concentracion de cromo y hierro en los sistemas de

lixiviacién en columna para las distintas densidades de pulpa de residuo y diferentes valores de
pH inicial del 4cido empleado.
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La diferencia entre los duplicados puede deberse a que no se logré un
mezclado homogéneo del sélido dentro de la columna.

En cuanto al pH, el mismo se mantuvo en el valor de 1,0 cuando el pH
inicial del sistema fue 1,0, mientras que cuando este ultimo fue de 1,5, el valor
de pH durante todo el proceso estuvo proximo a 2,0.

En la Tabla 3.8 se observan los porcentajes solubilizados de cromo y
hierro para las distintas condiciones. Se observa que cuando el acido empleado
tenia un pH=1,0, los porcentajes solubilizados de cromo superaron el 70%

mientras que para el hierro no alcanzaron el 50%.

Tabla 3.8 Porcentajes de metales recuperados en los sistemas de lixiviaciébn en columna
mediante el empleo de acido sulfdrico biogenerado a distintos valores de pH inicial y diferentes

densidades de pulpa de residuo.

pH Densidad de pulpa [%] Cr
% extraido % extraido
1,0 1,0 87,7 4,9 41,9 31
2,0 78,3 0,1 46,6 3,85
4.0 70,1 8,4 47,6 0,85
1,5 1,0 23,6 5 28,2 43

(*DS es la desviacion estandar)

Debido a caracteristicas propias de este residuo no se observé un
mojado homogéneo y eso contribuye a disminuir la eficacia del sistema. Pese a
este inconveniente practico se observa que los porcentajes de solubilizacién
son buenos solo a pH 1,0 independientemente de la densidad de pulpa.

Debido a que los porcentajes solubilizados de cromo y hierro obtenidos
para la menor densidad de pulpa a pH=1,50 fueron bajos, las demas
condiciones ensayadas para la lixiviacion en columna del otro residuo no se

probaron.
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3.3.3.4 Lixiviacion del residuo procedente del proceso de cromado

mediante 4cido generado por A. thiooxidans en suspension

Como el sistema en columna no resulté adecuado para tratar el residuo

con cromo y hierro, se buscO otra alternativa. Se empled un reactor

semicontinuo que contenia los microorganismos en suspension. El medio acido

generado por los mismos, se hacia percolar a través de una columna que

contenia el residuo. Un disefio similar, en donde se emplea un biorreactor para

el desarrollo del microorganismo y otro reactor para la lixiviacién fue empleado

para recuperar metales de baterias agotadas’® .

El reactor operé a un caudal comprendido entre 3,0 y 5,0 mL h™ de

forma que el pH del medio de cultivo efluente del reactor estuviera en torno a

1,0. En la Figura 3.26 se representaron los comportamientos de las distintas

variables medidas: pH, concentracion celular, concentracion de sulfato y

concentracion de protones.
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Figura 3.26 Evolucién de la concentracién de sulfato, el pH, la concentracién de protones y la

concentracién celular del reactor de A. thiooxidans en medio OK y azufre elemental como

fuente de energia.
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La concentracion de sulfato producida por los microorganismos fue de
12 a 15 g L™ durante la operacién del sistema, la concentracién de protones fue
préxima a 0,2 mol L™ y la concentracion celular varié entre 0,2 y 1,0 10® bact
mL™.

En la Figura 3.27 puede observarse la evolucion de la concentracion de
los metales en el efluente de la columna en el transcurso de operacion del
reactor. La concentracion de ambos metales se ve incrementada en los
primeros dias. Al comienzo del proceso se genera un aumento de pH debido a
sus caracteristicas levemente alcalinas del residuo y luego disminuyé como
consecuencia del continuo aporte de acido. Esto provoca que la concentracién
de metal aumente al principio hasta un maximo y luego disminuye al ir
agotando el residuo, obteniéndose una solubilizacion del 91% de cromo y un
91% de hierro en 19 dias de operacion del sistema, aunque este valor
practicamente se obtiene aproximadamente en 12 dias.
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Figura 3.27 Comportamiento de la concentracion de los metales en la salida del reactor en

columna relleno con el residuo de cromado.

Esta alternativa si resulté mas adecuada para tratar este residuo que el
sistema en columna con el sélido en suspensién. La diferencia fundamental
entre ambos fue que, en este caso, se logré un mejor contacto entre el sélido y

el acido.
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3.4 CONCLUSIONES

El acido sulfdrico es un buen lixiviante para tratar residuos industriales

gue contienen metales pesados.

La lixiviacion con &cido sulfarico requiere de un constante aporte de acido,
lo que supone un coste de operacion importante. Sin embargo mediante
el empleo de microorganismos acidofilos se consigue el aporte de acido

de modo mas econémico a través del metabolismo de los mismos.

Dada la tolerancia de A. thiooxidans y A. ferrooxidans a altas
concentraciones de metales pesados, es posible realizar la lixiviacion en
lote. ElI pH del sistema resulté ser un factor que afecta fuertemente la
efectividad del proceso.

Se lograron buenas recuperaciones en sistema de lote empleando bajas
densidades de pulpa (hasta 2,0%).Debido a la alcalinidad de los residuos
tratados, las mayores densidades de pulpa no arrojaron buenas

recuperaciones.

Debido a que el proceso de lixiviacion esta ligado al crecimiento de los
microorganismos, la cinética del proceso de lixiviacion en lote pudo ser

representado por el modelo de la ecuacion logistica.

El protocolo de extraccion secuencial, demuestra que los metales
remanentes permanecen en el residuo en la fraccion residual, siendo

estables en las condiciones ambientales.

La generacién de acido por microorganismos adheridos es conveniente
para evitar problemas de lavado del sistema. Con esta metodologia se
genero acido que luego se utilizo para lixiviar los residuos en sistema de

columna agitada.
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La separacion del proceso de generacion de &cido del de lixiviacién de los
residuos permitio tratar mayores cantidades de residuo, con buenas
recuperaciones de metal sin producir una inhibicién en el desarrollo de los

microorganismos.
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CAPITULO 4: RECUPERACION DE METALES PESADOS POR
BIOSORCION

4.1 INTRODUCCION

El proceso de adsorcién involucra una fase soélida (adsorbente) y una
fase liquida (solvente, que es normalmente el agua) que contiene las especies
disueltas que van a ser adsorbidas (adsorbato, por ejemplo los iones
metalicos). Debido a la afinidad del adsorbente por el adsorbato, éste ultimo es
atraido hacia el sélido y enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso
continda hasta que se establece un equilibrio entre el adsorbato disuelto y el
adsorbato enlazado al sélido, llegando a una concentracion final o en el
equilibrio. La calidad del adsorbente esta dada por la cantidad del adsorbato
que puede atraer y ser retenido”>.

La biosorcién es un término que describe la eliminacién de solutos de
una solucién acuosa mediante la union pasiva a biomasa sin vida. Esto implica
gue el mecanismo de remocion esta relacionado con una serie de procesos
metabdlicamente independientes que, esencialmente, tienen lugar en la pared
celular, donde los mecanismos responsables de la captacion de contaminantes
seran diferentes segun el tipo de biomasa™®.

La pared celular de los diferentes organismos tiene distintos grupos
funcionales que pueden interactuar con los metales presentes en la solucién
circundante y participar en su captacién’. Entre los mecanismos involucrados
en la captacion de metales se encuentran el intercambio idnico, la adsorcion
fisica, la quimisorcion y la complejaciéon”.

En los ultimos afios, la investigacion sobre los mecanismos de
biosorcidon se ha intensificado, ya que este proceso puede ser empleado para
secuestrar metales pesados de los efluentes industriales (por ejemplo, de la
mineria o0 de la industria del galvanizado) o para recuperar los metales
preciosos de soluciones de procesamiento’®.

Segln Tsezos’’, la biosorcion es un proceso con caracteristicas

Unicas, ya que se pueden secuestrar metales disueltos en soluciones diluidas
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complejas con una alta eficiencia y rapidez (rpida cinética intrinseca). Estas
caracteristicas hacen de la biosorcion un candidato ideal para el tratamiento
grandes volumenes de aguas con baja concentracion de residuos complejos.
Esta técnica podria ser empleada con mayor eficacia en un rango de
concentracion por debajo de 100 mg L™, donde otras técnicas no son eficaces
0 son costosas’®.

Una de las variables fundamentales del proceso de biosorcion es el pH:
el pH de la solucién influye fuertemente en la capacidad de adsorcion de la
biomasa, debido a que determina tanto la especiacion del metal como el tipo de
grupo funcional de la biomasa que se encuentran activos. La Tabla 4.1 muestra
los valores de pK, de diferentes grupos funcionales que pueden encontrarse
presentes en diversos materiales biolgicos’®. Alli puede verse, que de acuerdo
al pH del medio, los grupos funcionales activos para captar metales variaran.
Esto hace a los materiales bioldgicos mas versatiles que, por ejemplo, las
resinas de intercambio i6nico. Estas normalmente se sintetizan con un unico
grupo funcional, lo que reduce su aplicacion a un acotado rango de pH.

A diferencia de otros procesos, la temperatura no es una variable
importante: dado que la biomasa se encuentra inactiva, la temperatura no

influye fuertemente en el proceso.

Tabla 4.1 Grupos funcionales responsables de la adsorcion de metales por

organismos biolégicos

Carboxilo Acido urénico 3-4,4
Sulfonato Acido cisteico 1,3
Fosfato Polisacarido 0,94-2,1
Hidroxilo Tirosina-fendlicos 9,5-10,5
Amino Citidina 4.1
Imino Péptido 13
Imidazol Histidina 6-7

El empleo de biomasa como adsorbente otorga ventajas al proceso en

los siguientes aspectos:
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Costo: usualmente bajo debido a la naturaleza de los biosorbentes
(como desechos agricolas por ejemplo) Para ello, se busca biomasa
facilmente disponible en grandes cantidades y lo mas econdmica
posible.

Versatilidad: razonablemente buena. Como se menciond, presentan
diferentes sitios activos que pueden interactuar con variedad de iones.
Selectividad: es baja, pero la misma puede ser mejorada por
modificacion del proceso o de la biomasa.

Grado de adsorcion: Muy alto. Se ha reportado el uso de algas capaces
de almacenar una cantidad de sustancia toxica casi tan alta como su
peso seco.

Almacenamiento: es facil al igual que su uso.

Regeneracién y reutilizacion: alta capacidad de regeneracion del
biosorbente con posibilidad de reutilizarlo por varios ciclos.
Recuperacion del contaminante: Con la seleccion adecuada de eluyente,
la recuperacion del toxico es posible. En muchos casos, las soluciones
acidas o alcalinas han demostrado ser un medio eficaz para recuperar
las sustancias toxicas.

Las ventajas citadas anteriormente han servido como incentivos
principales para el desarrollo de la biosorcién a gran escala en los procesos
para eliminar la contaminacién de metales pesados®.

Se han encontrado en bibliografia estudios empleando distintos tipos
de biomasa: desde algas, hongos y bacterias, hasta residuos agricolas e
industriales y algunos polisacéaridos® 2.

Por razones econdémicas, de particular interés son los tipos de biomasa
abundante generada como subproducto de la fermentacion de residuos
industriales a gran escala o de ciertas algas captadoras de metales que se
encuentran en grandes cantidades en el mar®.

Entre las algas marinas se destacan las algas marrones (Phaeophyta)
ya que presentan una capacidad de captura de metales superior a la de

bacterias, hongos y otros tipos de algas. Pese a esto, los estudios publicados
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empleando algas marrones representan menos del 16% de las publicaciones
en el &rea segln datos publicados en 2008%*.

CH,0H CHqDI-I
0
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Figura 4.1. Estructura de las moléculas de la pared celular de las algas. (a) Celulosa. (b)

Alginato, G: monomero aL- gulurénico, M: BD- manurénico. (c) Fucoidan.

La capacidad de biosorcion de las algas ha sido atribuida
principalmente a las propiedades de su pared celular’® que esta formada por un
esqueleto fibrilar incluido en una matriz amorfa. Tipicamente, el esqueleto esta
conformado por celulosa que proporciona fuerza y flexibilidad a la pared
celular. En las algas marrones, la matriz esta formada por dos polisacaridos:

alginato y fucoidan. El alginato es la sal del acido alginico, este es un
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polisacarido de cadena recta, hidrofilo y coloidal, presente en la pared celular
formando complejos insolubles con los iones como el calcio. Es un &cido
poliurénico normalmente dispuesto en tres combinaciones de las subunidades
del disacarido: alL-(1-4) gulurdnico-gulurénico (GG), alL-(1-4) manuronico-
gulurénico (MG), BD-(1-4) manurénico-manurénico (MM), que se disponen en
blogues o alternados en la cadena principal y su proporcion en la cadena del
polimero depende del tipo de alga. La presencia de grupos carboxilicos en las
dos unidades monomeéricas hace posible la interaccion con diferentes especies
de bajo peso molecular®™. El fucoidan es un polisacérido que contiene grupos
sulfato y juega un papel secundario en la extraccion de metales, excepto a pH
bajos. En la Figura 4.1 puede observarse la estructura de la celulosa, el
alginato y el fucoidan.

Los estudios de biosorcién se han realizado mayormente en lote, por
ser sistemas mas sencillos. Pero al momento de evaluar la viabilidad técnica de
un proceso en aplicaciones reales, los ensayos en sistemas continuos son de
suma importancia®. El sistema continuo méas estudiado ha sido sin duda la
columna de lecho fijo, en el cual las particulas del biosorbente permiten el paso
tortuoso del fluido sin separarse una de otras, haciendo que la altura del lecho
y, en consecuencia, su porosidad (fraccibn de vacio), se mantengan
constantes. Segln Kratochvil y Volesky®, este sistema resulta ser, quizas, el
mas efectivo para la remocion de metales pesados.

Una de las principales herramientas empleadas para evaluar la
eficiencia de las columnas de adsorcion es el andlisis de las curvas de ruptura,
en las que se representa la concentracién del adsorbato (o la relaciéon C/Cy,
donde C es la concentracién de adsorbato en el efluente en el tiempo ty Cqla
concentracion de adsorbato que ingresa a la columna) a la salida de la columna
en funcion del tiempo de operacion o del volumen. Un ejemplo tipico de una
curva de ruptura se muestra en la Figura 4.2. A medida que el liquido avanza
en la columna, el soluto se va adsorbiendo sobre el adsorbato y el lecho se

satura gradualmente.
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Figura 4.2 Curva de ruptura, (concentracion del adsorbato en el efluente de la columna vs el

tiempo de operacion) que representa el proceso de biosorcién en columna de lecho fijo

A medida que la solucién que contiene el metal pesado va tomando
contacto con la biomasa libre de metal, los iones metalicos son adsorbidos en
la biomasa hasta que la cantidad adsorbida se encuentra en equilibrio con la
concentracion del afluente. En este momento, la biomasa se carga en su
capacidad maxima y esa parte de la biomasa se agota. Por encima de esta
linea, que esta avanzando en la direccién del flujo, la adsorcién se produce
cuando el ion metalico se transfiere activamente del liquido hacia la biomasa

(zona de transferencia o de saturacion).
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Esta zona de saturacion parcial se mueve a través de la columna en la
direccion del flujo a una cierta velocidad que es predominantemente
determinada por la carga del adsorbato, la capacidad del adsorbente y la
velocidad de alimentacidon a la columna. La columna puede operar hasta que
dicha zona alcanza el final de la misma. Hasta ese momento, el efluente que
deja la columna no contiene trazas del adsorbato. En este arreglo de proceso,
el metal en solucién percola a través del lecho activo de biomasa, que actuaria
como una serie de contactores en lote. En consecuencia, la biomasa es
cargada a su capacidad maxima.

Cuando la zona de adsorcion alcanza el final de la columna, la
concentracion del adsorbato en el efluente comienza a incrementarse
gradualmente y, para objetivos practicos, la vida atil de la columna ha
finalizado: ocurre el “punto de ruptura o punto de quiebre”, que se define
cuando la concentracion en el efluente alcanza el 5% de la concentracion de
entrada (C/Cy = 0,05), determinando el “tiempo de ruptura” de la misma (tiempo
durante el cual la columna estuvo activa). Estos dos parametros son quizas los
mas importantes desde el punto de vista del disefio, debido a que afectan
directamente la viabilidad y la economia del proceso de adsorcién. Otros
parametros utiles son tso, tiempo en el que la concentracién en el efluente
alcanza el 50% de la concentracion de entrada, y ts, el tiempo de saturacion,
qgue es el tiempo en que la concentracion del efluente alcanza el 90% de la
concentracion de entrada.

La forma que presenta la curva de ruptura ayuda a identificar el
mecanismo limitante de la velocidad. La tendencia sigmoidea confirma que la
adsorcion de los metales es muy favorable: una curva ideal con una pendiente
muy alta a partir del t, implica que la transferencia de masa no esta controlada
por difusion. La disminucion de la pendiente en las curvas de ruptura (es decir
que la curva sigmoidea se observa “aplanada”), indica que la zona de
transferencia se extiende a través de una gran parte de la columna, y es
propensa a ampliarse a medida que progresa la operacion debido a que los
mecanismos de difusibn comienzan a ser controlantes. Esto da lugar a una

curva de adsorcion pobre. Esto depende de la afinidad del adsorbente por el
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adsorbato y por los contraiones presentes: si la afinidad del biosorbente por el
adsorbato es menor que la que tiene por el idn originalmente enlazado en la
biomasa (por ejemplo, en este caso seria Ca** por el pretratamiento aplicado al
biosorbente) la curva se observara achatada. La concentracion de entrada
afecta principalmente al tiempo de ruptura (o el volumen) y de manera menos
significativa la pendiente de la curva®’.

Con el fin de obtener la capacidad maxima de la columna, el valor de la
cantidad de metal adsorbido en un 50% de la curva es usualmente utilizado,
basado en el supuesto de que la forma de S es simétrica con respecto a este
punto debido a una serie de causas, como la irreversibilidad del proceso de
adsorcion a altas cargas de adsorbente en fase sdlida, patrones de flujo
irregular a través del lecho y que el sistema puede tardar un largo tiempo para

alcanzar el equilibrio, aunque este no es con frecuencia el caso.

En este capitulo se describen las experiencias de biosorcion en
columnas rellenas utilizando el alga marrén Undaria pinnatifida como material
adsorbente. Se evalu6 el proceso de adsorcién de cinc, niquel y cromo en
funcion del caudal y la concentracion de metal en la alimentacién. También se
estudié la adsorcion de metales contenidos en efluentes reales. Luego, se
aplicaron distintos modelos para determinar los parametros cinéticos de dichos

procesos.
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4.2 MATERIALES Y METODOS
4.2.1 Preparacion del biosorbente

En este trabajo se utilizo6 como material biosorbente el alga marron
Undaria pinnatifida (division Phaeophyta, orden Laminariales) conocida
vulgarmente como wakame (Figura 4.3(a)). Esta especie es originaria de las
costas de Japon, Corea y China y ha llegado recientemente a las costas
argentinas. El trafico naviero ha sido, quizas, el vector mas importante de la
dispersién accidental de la especie, no solo porque la planta se transporta
adherida al casco de los buques, sino también porque sus esporas se hallan en
el agua de lastre. Actualmente, se encuentra muy extendida sobre la costa
patagonica argentina, desplazando especies nativas y provocando dafios
ecoldgicos en el Mar Argentino®. El alga empleada en el presente trabajo se
cosech6 en Bahia de Camarones y Golfo Nuevo (Provincia de Chubut,

Argentina).

Figura 4.3 (a) Alga parda Undaria pinnatifida. (b) Muestra de U. pinnatifida pre-tratada con

CaCl, (tamafio de particula: 10-16 mesh)

Previo a realizar las experiencias de biosorcion, el alga fue pre-tratada
con el objetivo de eliminar las sales y estabilizarla. Por lo tanto, en una primera

instancia, el alga fue lavada con agua destilada hasta que las aguas de lavado
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tuvieran una conductividad por debajo de 0,6 mS cm™, para asegurar la
eliminacion de sales. Las plantas lavadas fueron secadas en estufa a 60 °C y
luego trituradas y tamizadas para obtener la fraccién entre 10 y 16 mesh.

Se ha observado que una cantidad de sustancias organicas presentes
en las algas se disuelven en agua durante el proceso de adsorcion. Esto puede
llevar a la pérdida de materiales con capacidad adsorbente, ocasionando una
disminucién en la capacidad maxima de captacion de metal. Para evitar este
proceso de lixiviacibn de compuestos organicos se realizan distintos
pretratamientos (como estabilizar el alga en soluciones de acido aceético,
glutaraldehido, formaldehido, CacCl,, etc.). Uno de los que da mas resultado es
el pretratamiento con calcio. Se ha reportado que la capacidad maxima de
captacién de U. pinnatifida resulta 10 mg g superior cuando la misma es
tratada con CaCl,*. Por esto, en este trabajo, se tratd el alga triturada con
solucion de CaCl, 0,2 M (manteniendo una relacion de 20g de biomasa con
400 mL de solucion) durante 24 horas en agitacion. El pH de la solucion se
mantuvo constante en un valor de 5,0 utilizando solucién 0,1 M de HNO3 o
NaOH. Finalmente se lavd varias veces con agua destilada para remover el
exceso de ion calcio. A continuacion, se sec6 nuevamente a 60°C durante 24
horas y se volvié a tamizar, seleccionando la fraccion entre 10 y 16 mesh. Una
vez realizado este procedimiento, el alga estuvo preparada para emplearse
como material adsorbente. En la Figura 4.3(b) se puede observar el alga pre-

tratada, lista para ser empleada como material adsorbente.

4.2.2 Influencia de los iones calcio y sodio en la estructura del alga

Al ponerse en contacto el alga con distintas soluciones acuosas, se
observd que el biosorbente experimentaba un aumento de volumen, que era
diferente segun la solucion con la que se contactaba. Teniendo en cuenta la
presencia de iones Na* y Ca?* en dichas soluciones y la importancia de estos
cationes en la estructura de las algas (debido a la solubilidad del alginato de
sodio y a la estabilidad que le otorga el calcio), se decidié estudiar el efecto de

la presencia de ambos en el medio por separado.
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Para ello se pusieron en contacto 0,25 g del alga (pre-tratada) con 10
mL de las distintas soluciones:
Agua destilada
Na,SO, (2 g L' de Na¥)
NaCl (2 g L™* de Na*)
Lixiviado real con Zn(ll) y Ni(Il) (189,3 ppm Zn(ll), 47,8 ppm Ni(ll) ,
94 ppm Ca**), 2042 ppm Na*, 259 ppm K*)
Solucion de Ni(ll) (200 ppm)
Solucién de Zn(lIl) (600 ppm)

La solucion de Na,SO,4se empled para evaluar el efecto del ion Na'.

La solucion de NaCl se utilizé6 como control para descartar la accién del
ion sulfato. También se comprobo el efecto que causaba el lixiviado real debido
a que contenia diferentes especies en solucién. Las soluciones metalicas se
emplearon para descartar que el aumento de volumen fuera causado por la
presencia de iones metélicos. Todas las soluciones fueron llevadas a pH=4,0 y
se mantuvieron en agitador mecanico a 75 rpm durante 48 hs para favorecer el
contacto.

Se midio el pH final y el volumen de liquido remanente en el sistema.
Por udltimo, se estim6 el volumen que ocupaba el alga para comparar en
relacion con las otras condiciones. Se midié la concentracion de calcio, sodio y
potasio contenidos en la fase liquida al inicio y al final de la experiencia
mediante espectroscopia de emision atomica (EEA) (Ver Anexo).

Luego de estas experiencias, se realizaron otras para determinar la
cantidad de calcio necesaria para contrarrestar la accion que el ion sodio.

Para ello, se pusieron en contacto, en tubos de 15 mL, 0,25 g del alga
pre-tratada con 10 mL de solucién de NaCl (2 g L™ de Na*, aproximadamente
la concentracién de Na* en el lixiviado) con agregado de Ca®* en las siguientes
concentraciones: 0,1 ; 0,5 0 1 g L™. Asimismo, se empled el lixiviado de zZn(ll) y
Ni(ll) con agregado de las mismas concentraciones de Ca?*. Se eligieron esas
concentraciones de Ca®" debido a que en el lixiviado la misma es de 0,4 g L™.
La solucién de Ca®" se prepard con CaCl, y se llevé a un valor de pH igual a
4,0.
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La determinacion de la cantidad de calcio necesaria para eliminar el
efecto del sodio también se realizé para el lixiviado que contenia cromo. En
este caso, se procedid de la manera explicada anteriormente pero con las
siguientes soluciones de NaCl (5,7 g L™ de Na*) con agregado de 1; 1,5y 2 g L
! de Ca**y el lixiviado real con Cr(lll) con agregado de las mismas cantidades
de Ca*".

4.2.3 Experiencias de adsorcion con soluciones monometdlicas de
Zn(I1), Ni(ll) y Cr(ll)

El proceso de adsorcion de metales pesados sobre U. pinnatifida se
realiz6 en un reactor de columna rellena operando de manera continua. Se
empled una columna de plastico de 1,50 cm de didmetro interno y 5,65 cm de
altura, en la cual se colocaron 2g del alga pre-tratada (ver Figura 4.4). Tanto en
la parte inferior como en la superior de la misma se colocé lana de vidrio, para

gue el relleno quede empaquetado dentro de la columna.

/ Solucién\
r tratada

& Alga
-~ pretratada

(@) (b)

Figura 4.4 Reactor de columna empacada empleado en el proceso de biosorcion: (a) esquema

del modo de operacion; (b) fotografia de la columna empleada rellena con U. pinnatifida
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Dos variables han sido analizadas en este proceso: la concentracion de
metal en la solucién de alimentacion y el caudal de entrada de la solucion a la
columna. Para estudiar la primera variable se emplearon soluciones de Zn(ll),
Ni(Il) y Cr(lll), con las siguientes concentraciones:

Zn(Il): 200, 370 y 550 ppm
Ni(ll): 50, 100 y 175 ppm
Cr(lll): 215y 445 ppm.

Se eligieron estas concentraciones debido a que en dichos rangos se
encuentran las concentraciones de estos metales en los lixiviados reales
tratados. Las soluciones fueron preparadas a partir de los sulfatos de los
distintos metales. En el caso del Zn(ll), primero se ensayd con una solucion a
pH=1,0, pero luego las mismas se llevaron a un valor de pH=4,0, con el
objetivo de favorecer el proceso de adsorcion. Los caudales de entrada a la
columna ensayados fueron 5 mL h™* y 10 mL h™. En el caso de la adsorcién de
cromo también se probé un caudal de 15 mL h™. La solucién se ingresé por el
fondo de la columna empleando una bomba peristaltica (Watson & Marlow
101U/R), saliendo de la misma por rebalse. Este modo de operacién favorece
un contacto mas homogéneo entre el alga y la solucion, evitando la formacién
de caminos preferenciales. Como el volumen intersticial de liquido en la
columna era de 2,85 mL (aproximadamente), los tiempos de residencia
resultaron 0,6 ; 0,3 y 0,2 h, para los caudales de 5, 10 y 15 mL h™
respectivamente. Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente.

Antes de pasar la solucion con carga metalica, se humedecié el
material adsorbente con agua destilada. Este procedimiento evita un aumento
repentino de la concentracion inicial de metal debido a la rapida absorcion del
agua por el alga seca, cuando la solucion esta en el primer contacto con la
biomasa®. A continuacién, se comenzé a alimentar la columna con cada
solucion de metal a los caudales establecidos previamente.

Se midiod la concentracion de metales en el efluente de la columna

empleando un espectrofotometro de absorcion atomica (ver Anexo).

Pagina | 95



Capitulo 4 - Recuperacién de metales pesados por biosorcion

4.2.4 Experiencias con lixiviados reales

4.2.4.1 Lixiviado del residuo de la planta de galvanizado

Estudiada la adsorcién de Zn(ll) y Ni(ll) sobre U. pinnatifida empleando
soluciones monometalicas, se intentd recuperar los iones Zn(ll) y Ni(ll)
presentes en el efluente obtenido en la lixiviacion del residuo proveniente de la
planta de galvanizado (experiencia descripta en el capitulo 3, seccién 3.3.3.2).
Como se indic6 oportunamente, el pH del lixiviado alcanzé un valor de pH
cercano a 1,0 y las concentraciones de Zn(ll) y Ni(ll) eran 189 ppm y 48 ppm
respectivamente. Previa a la adsorcion, se ajustd el pH de la solucion a 4,0
utilizando una solucion de NaOH, al igual que se realiz6 con las soluciones
monometalicas. Se emplearon las columnas ya descriptas, alimentando las
mismas a un caudal de 5 mL h™ y agregando 0,5 g L™ de Ca?" al lixiviado para
contrarrestar el efecto de desplazamiento ocasionado por el ion sodio.

Se realiz6 el proceso de adsorcion empleando una columna, dos
columnas en serie y tres columnas en serie. Para el disefio en serie, la salida
de una columna constituia la entrada de la columna siguiente, de modo que en
la primera columna, la concentracion de entrada era constante, pero esto no
ocurria con las sucesivas columnas, ya que la concentracion de entrada a las
mismas dependia de la eficiencia de la columna anterior. Se disponia de un
puerto para toma a la salida de cada una de las columnas en serie. En estas

experiencias el caudal de alimentacién también fue de 5 mL h™*.

4.2.4.2 Lixiviado del residuo del proceso de cromado

Con el objetivo de recuperar el Cr(lll) contenido en el efluente que se
obtuvo en la lixiviacion del residuo proveniente de un proceso de cromado
(experiencia descripta en el capitulo 3, seccion 3.3.3.3), se realizaron
experiencias de biosorcion de manera similar a las descriptas en el item
anterior. El lixiviado poseia una concentracion de Cr(lll) de aproximadamente

350 ppm. Nuevamente fue necesaria la regulacion previa del pH del lixiviado de
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1,0 a 4,0. De este modo, ademas de disminuir la concentracion de H”, se
consiguid precipitar el Fe(lll) presente en gran cantidad en el lixiviado. Se
utiliz6 una columna alimentada a 5 mL h™ y, luego, 3 columnas en serie
alimentadas a un caudal de 4 mL h™. A partir del momento del rebalse se
tomaron muestras periddicas en las que se midié el pH y la concentracion de
Cr(lll) mediante espectrofotometria de absorcion atomica (Ver Anexo).

4.2.5 Parametros obtenidos a partir de las curvas de ruptura

A partir de los valores de concentracion de los metales obtenidos a la
salida de las columnas se calcularon los siguientes pardmetros empleando las

ecuaciones indicadas a continuacion:
q [mg g™]: capacidad de adsorcion del adsorbente = cantidad de metal

adsorbida por gramos de biomasa

Maljg " Maf— Mpgrg CoVe-Q f:C{ﬂ dt— Cy Vporo

q= Ecuacion 4.1
Mpiomasa Mpjomasa
Donde:
Maim [MQ]: Masa total de metal que entra al sistema
Mes [MQ]: masa de metal que sale del sistema
Mporo [MQ]: Masa de metal que queda dentro de los poros al finalizar el
proceso

Mpiomasa [g]: Masa de biosorbente empleada
Co[mg L™]: concentracién de ingreso del metal

V¢[L]: volumen de solucién alimentado a la columna

Vporo [L]: VOlumen de poro
C [mg L™]: concentracién del efluente
V: [L]: volumen de ruptura

V.=0Qt, Ecuacién 4.2

Donde Q= caudal de alimentacién [mL h™].
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A partir de las curvas de ruptura se obtuvieron los siguientes tiempos:
tr [h]: tiempo de ruptura, tiempo al cual C/Co= 0,05
tso9 [h]: tiempo al cual C/Co= 0,5

ts [h]: tiempo de saturacion, donde C/Cy=0,95

Adsorbente usado:

Adsorbente usado = —domas Ecuacién 4.3

Ver

Donde Ve es definido anteriormente.

. coeficiente de retardo

_ Vsou

If Ecuacion 4.4

1IiIIIIp|:|nr|:|n

MTZ [cm]: zona de transferencia de masa

t.—t
MTZ=L-— =—= Ecuacién 4.5

5

Donde L es la longitud de la columna en cm.

Asimismo se emplearon varios modelos matematicos que describen el
fendbmeno de adsorcién en lecho fijo (los modelos de Thomas, el de Yoon y

Nelson, y el de Dosis-Respuesta)®* % 9 94 9,
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4.2.6 Modelos aplicados

4.2.6.1 Modelo de Thomas

Es uno de los modelos mas generales y es ampliamente utilizado para
describir el comportamiento del proceso de biosorcion en columnas de lecho
fijo, debido a que puede ser representado en una forma sencilla, permitiendo
una rapida interpretacién de los resultados. Su principal limitacion es que su
derivacién se basa en una cinética de segundo orden y considera que la
adsorcion no esta controlada por la reaccion quimica sino que esta controlada
por la transferencia de materia en la interface. Otra desventaja de este modelo
es que tiene un valor fijo cuando el tiempo de experimentacion es cero, lo que
no representa la realidad.

La ecuacion que representa la curva de ruptura segun este modelo es

la siguiente:
c _ 1
Co  14e(BTh/Q) (QoMpiomasa—CoVer)) Ecuacion 4.6
Donde:

kr[L mg™* h™]= constante de velocidad de Thomas
qo[mg g'l]: capacidad de adsorcién

C, Co, Q, Mpiomasa Y Ver son los definidos anteriormente

Aplicando este modelo se determinaron los parametros tr, tso, ts, Vr, It

MTZ y Lmin. Para ello se emplearon las siguientes ecuaciones:

qo pp AL In19
r Q Cu k]‘h Cu Ecuacion 4.7

oy MWhigmasa

t5l]'3'..-"|:. = ch Ecuacién 4.8
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qg p,,AL+ In19

i Th -0
i'-r Q t-r
i'Eﬂ“-{:,
rf —

P

Donde ¥, se calcula como:

Vsoo, = Q tspq

MTZ = L — tst‘tr
L . _ Qma9y
min A qp pp kn

L[cm] = altura de la columna

Alcm?] = area transversal de la columna

Vp[cm3] = volumen de poros

4.2.6.2 Modelo de Yoon y Nelson

Ecuacioén 4.9

Ecuacién 4.10

Ecuacion 4.11

Ecuacién 4.12

Ecuacion 4.13

Ecuacion 4.14

Yoon y Nelson desarrollaron un modelo para la adsorcién de vapores o

lo representa es la siguiente:

Co 1

C 1+ekyN (T-t)

gases sobre carbon activado. Este modelo asume que la velocidad con la cual
disminuye la probabilidad de adsorcion para cada molécula de adsorbato es
proporcional a la probabilidad de adsorcion del adsorbato y a la probabilidad de
gue no se adsorba sobre el adsorbente. La expresion del modelo de Yoon y
Nelson es matematicamente analoga a la ecuacion presentada por el modelo
de Thomas. Sin embargo, este modelo presenta la ventaja de ser mas simple y
no requerir datos detallados sobre las caracteristicas del adsorbato, el tipo de

adsorbente, y las propiedades fisicas del lecho de adsorcion. La ecuacién que

Ecuacion 4.15
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Donde:

kyn= constante de Yoon y Nelson [h™]

T=tiempo requerido para retener el 50% del adsorbato inicial [h]
t=tiempo de operacion [h]

Cy Co son los definidos anteriormente.

4.2.6.3 Modelo de Dosis-Respuesta
Este modelo, que ha sido empleado en farmacologia para describir
distintos procesos, en la actualidad esta siendo aplicado en la biosorcion en

columnas® °. La ecuacién que representa este modelo puede expresarse

como.
C -1 1
C_c: - - 1+ ( CoVef ya Ecuaciéon 4.16

Qo Myjomasa

Donde:

a = constante del modelo de dosis respuesta.

C, Co,Ver, qoy Mbiomasa SON los definidos anteriormente.
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4.3 RESULTADOS Y DISCUSION
4.3.1 Estudio del desplazamiento de los iones sodio y calcio

La Tabla 4.2 muestra la diferencia de concentracion de los iones calcio
y sodio entre los estados inicial y final para las distintas soluciones ensayadas.
Los valores negativos indican que el alga ha retenido los iones, mientras que
los positivos indican que la concentracion de los iones en solucion se

incrementd luego del contacto con el alga.

Tabla 4.2 Cambios en las concentraciones de Ca®*, Na*, pH y volumen del alga al

ser contactada con distintas soluciones

Solucién ca* Na* Vol.Liq. pHfinal  Vol. Alga
[mmol] [mmol] [ml] [ml]
Na,SO,4 3,63 -4,98 8,00 5,75 2,50
NacCl 2,70 -2,01 8,00 5,74 2,50
H,Od 0,54 0,00 8,50 6,03 1,50
lixiviado 12,56 -4,99 7,40 4,87 3,00
Ni(ll) (200ppm) 3,14 0724 9,00 5,56 1,50
zn(ll) (600ppm) 596 0,25 9,00 5,30 1,50

Segun estos datos, el alga incorpora mayor cantidad del liquido en su
estructura al ponerse en contacto con el lixiviado. Consecuentemente, en este
caso el volumen de liquido sobrenadante resulté ser el menor de todos.

En las fotografias de la Figura 4.5 puede apreciarse que el aumento de
volumen ocurre cuando el alga esta en contacto con el lixiviado, la solucién de
cloruro de sodio, la solucién de sulfato de sodio, solucion de Ni(ll) o solucién de
Zn(Il). Debido a que el aumento de volumen se observa solo en presencia de
soluciones de Na" (lixiviado, solucion de Na,SO, y solucion de NaCl), se puede
concluir que el efecto de hinchamiento esta causado por el ion sodio.
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() (b)

Figura 4.5 (a) Comportamiento del alga en contacto el lixiviado, agua destilada, solucién de

cloruro de sodio (2 g L™ de Na’) y solucién de sulfato de sodio (2 g L™ de Na’). Se puede
observar el fenomeno de hinchamiento producto de la incorporacién de liquido en la estructura
del alga. (b) Comportamiento del alga en contacto con el lixiviado, agua destilada, solucion de

niquel (200 ppm) y solucién de cinc (600 ppm).

4.3.2 Determinacion de la cantidad de calcio para contrarrestar el

efecto del ion sodio

El segundo ensayo se realiz6 para saber la cantidad de calcio

necesaria para evitar el aumento de volumen del alga.

Tabla 4.3 Cambios en el pH, el volumen de liquido y volumen del alga al ser contactada con

distintas soluciones.

Solucién de pH Vol. final Vol. final
ca® [ppm] final Lig. [mL]  Alga[mL]
100 5,38 8 2,5
Solucién de NaCl (2 g L™ de Na")) + 500 5,20 8 2,0
1000 5,10 9 2,0
100 4,96 8 3,0
Lixiviado + 500 4,90 8 2,5
1000 4,80 8 2,5
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Las medidas de cambio de volumen muestran que este efecto se
minimizaba a partir de concentracién de calcio de al menos 500 ppm de Ca?*
(ver Tabla 4.3). Por lo tanto, para poder realizar los ensayos de adsorcion con
el lixiviado sera necesario agregarle al mismo, al menos, esa cantidad de calcio
para contrarrestar el efecto del sodio. La Figura 4.6 muestran el aspecto final

del alga en contacto con las distintas soluciones.

(a) (b)
Figura 4.6 (a) Comportamiento del alga en contacto con solucién de cloruro de sodio (2 g L*
de sodio) y distintas concentraciones de calcio (100, 500 y 1000 ppm). (b) Comportamiento del

alga en contacto con el lixiviado y distintas concentraciones de calcio (100, 500 y 1000 ppm).

Tabla 4.4 Cambios en el pH, el volumen de liquido y volumen del alga al ser contactada con

distintas soluciones.

Solucién de pH Vol. final Vol. final
ca® [ppm] Lig. [ml]  Alga[ml]
100 6,00 9,10 1,50
Solucién de NaCl (5740 ppm de Na*) + 500 6,00 9,20 1,50
1000 6,00 9,30 1,50
100 5,00 8,30 2,50
Lixiviado + 500 5,00 8,70 2,50
1000 5,00 9,10 2,00
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En el caso del lixiviado con cromo se observd que el volumen de alga
permanecio constante solamente cuando se afadio la mayor concentracion de
calcio (ver Tabla 4.4), pero también se observé la formacion de un precipitado.
Por lo tanto, se decidi6 saturar la solucién con Ca®" y antes de poner en

contacto con el alga, eliminar el precipitado mediante filtracion (Figura 4.7).

— Gt |

1000 1500 - 2000
¥

(@) (b)
Figura 4.7 (a) Comportamiento del alga en contacto con soluciéon de cloruro de sodio
(5,74 g L™ de sodio) y distintas concentraciones de calcio (1000, 1500 y 2000 ppm).
(b) Comportamiento del alga en contacto con el lixiviado de cromo y distintas concentraciones
de calcio (1000, 1500 y 2000 ppm).

4.3.3 Experiencias con soluciones monometélicas de zZn(ll), Ni(ll) y
Cr(l11)

Las experiencias de adsorcion se realizaron empleando las soluciones
con un pH inicial de 4,0 debido a que experiencias previas en nuestro
laboratorio permitieron identificar este pH como el éptimo.

Como se establecio en la introduccion de este capitulo, el
comportamiento de wuna columna de lecho fijo puede representarse
dindmicamente mediante la construccion de las curvas de ruptura. Por ello, los
distintos procesos de adsorcién que se han estudiado, seran representados

graficamente de dicha manera.
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4.3.3.1 Adsorcién de zZn(ll) en columnas

La Figura 4.8 muestra las curvas de ruptura para las columnas
obtenidas para Q= 5y 10 mL h™* respectivamente. Puede observarse que para
el menor caudal y la menor concentracion ensayados, la concentracion de
Zn(ll) a la salida del reactor permanece practicamente nula por mas de 30hs
(equivalente a mas de 50 tiempos de residencia), demostrando una alta
capacidad de adsorcion del sistema en estas condiciones. El punto de ruptura
de las curvas ocurre a menor tiempo a medida que aumenta la concentracion
de entrada a la columna, debido a que el alga se satura mas rapidamente
cuanto mayor es la carga metélica de la solucién que atraviesa la columna.

Cuando el caudal de alimentacién empleado fue de 10 mL h™, los
puntos de ruptura ocurrieron practicamente en las primeras horas de utilizacion
de la columna, independientemente de la concentracion de entrada. Los
tiempos de vida util de las columnas fueron muy reducidos, razén por la cual no
resultaria conveniente realizar el proceso en estas condiciones.

Teniendo en cuenta los distintos caudales de alimentacion, la cantidad
de metal que ingresa a cada columna por unidad de tiempo es diferente, por
eso, para poder comparar el rendimiento de las columnas en las distintas
condiciones, conviene calcular la cantidad de metal que fue adsorbido en cada
sistema por unidad de masa de biosorbente (q). Este se calculd6 con la
ecuacion 4.1, tomando como limite de integracién el tiempo de saturacion, en
los casos en que se logro la saturacion del sistema. En aquellas condiciones en
gue no se logro la saturacion, se tomo6 como limite de integracion el tiempo total
de operacién. La cantidad de metal adsorbida se expresé en porcentaje. En la
Figura 4.9 esta representado en las distintas condiciones. Puede observarse
que, independientemente de la concentracion de metal que ingresa al sistema,
la mayor adsorcibn se logra para el menor caudal (excepto para la
concentracion intermedia, donde los porcentajes resultaron ser similares). Al
aumentar el caudal de alimentacion, disminuye el volumen tratado antes del
punto de ruptura y por lo tanto decrece el tiempo de servicio del lecho.

Consecuentemente, se logré una menor capacidad de remocion del metal
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debido probablemente al hecho de que los tiempos de contacto fueron
insuficientes para que el equilibrio de adsorcion se establezca. Comportamiento

analogo se observé en columnas de aserrin utilizadas para adsorber plomo®’.

1,04
200 ppm
® 370 ppm
550 ppm Ll
0,8 ]
0,6
o n
Q
o
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=
0,2 4
0,0 - — + 1 . 1. r - r -~ 1 - 1~ 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (h)
(a)
1,0 . "
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0,8 -
n
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0,4
[ ]
[ ]
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| 370 ppm
550 ppm
0,0 4. r— - r . r - r -~ 1t~ 1t~ 1 1 - 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Figura 4.8 Curvas de ruptura para la adsorcion de Zn(ll) sobre U. pinnatifida a distintas

concentraciones iniciales y a un caudal de entrada a la columna de: (a) 5 mL ht y (b) 10 mL h™.
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Figura 4.9 Porcentaje de Zn(ll) adsorbido en la columna rellena con U. pinnatifida para las

distintas condiciones ensayadas.

En la Tabla 4.5 se enumeran los parametros determinados a partir de

las curvas de ruptura y los diferentes modelos. A partir de los datos
experimentales, puede observarse que q varia en los distintos sistemas. Debe
tenerse en cuenta que no en todos los casos hubo saturacion de la columna,
con lo cual estas podrian haber continuando operando y lograr un mayor q. Sin

embargo, en los casos en que si ocurrié la saturacion de la columna el valor de
q resulté levemente superior para el mayor de los caudales ensayados,
alcanzando un valor de 98,88 mg g™*. Como es de esperar, en general, los t; y
los ts disminuyeron al aumentar Cp y el caudal. Para evaluar la eficiencia de
adsorcion de la columna en los diferentes sistemas, se determino el factor de
retardo (r). El mismo permite determinar la velocidad a la cual los
contaminantes se moveran dentro de la columna. El contaminante se movera
mas rapido en un sistema con un r; mas bajo que en un sistema con un r; mas
alto®. En este caso en particular, para una misma Co, el r; disminuyo al
aumentar el caudal de alimentacion. Lo que indica que el contaminante saldra
antes de una columna. También se determind la zona de transferencia de masa

(MTZ). Este parametro puede ser determinado cuando la columna alcanza la
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saturacion. Los valores obtenidos en las distintas condiciones resultaron ser

similares (aproximadamente 5 cm).

Tabla 4.5 Parametros determinados para la adsorcion de Zn(ll) mediante las curvas de ruptura y
aplicando los modelos de Thomas, Dosis-Respuesta y Yoon- Nelson, para los dos caudales

empleados (5y 10 mL h™) y las tres concentraciones de ingreso (200, 375 y 550 ppm).

Parametro Caudal
10 mL h”

5mL h’
C, 200 375 550 200 375 550
q[mgg™ 56,4 69,6 86,7 72,8 63,0 98,9
. t, [h] 58,8 25,3 18,0 14,9 7.7 5,1
2 tsoo[ ] nd 74,6 52,1 65,9 31,1 24,8
2 to[h] nd nd 142,3 nd 76,0 138,1
§ V;[L] 2938  126,6 90,2 149,0 77,0 51,0
g Uso adsorb. 6,8 15,8 22,2 13,4 26,0 39,2
3] e nd 130,9 91,5 231,2 109,1 86,8
MTZ [cm] nd nd 4,9 nd 5,3 5,3
ki [L mg™h™] 2810* 1,310* 6,110° 1910° 2710* 1910"
qo[mg g7 27,7 72,7 200,9 74,1 59,1 75,3
r* 0,970 0,987 0,991 0,970 0,980 0,918
t.[h] 24,4 47,1 115,6 24,9 15,2 10,5
" tsoo [N] 55,3 78,6 146,1 74,1 32,0 27,4
g ts[h] 56,0 67,3 95,6 86,8 33,1 30,4
= V,[L] 77,4 172,2 460,7 130,1 101,1 60,9
Uso adsorb. 16,4 8,5 3,5 8,0 13,1 19,1
e 97,1 137,9 256,3 260,1 112,1 96,1
MTZ [cm] 3,2 1,7 -1,2 4,0 31 3,7
Limin [cM] 3,9 3,2 2,5 4,3 3,7 41
kyn [h7] 0,036 0,042 0,045 0,035 0,074 0,076
> § Teac [N] 144,3 77,0 54,5 74,3 30,0 27,5
>8_ g r* 0,962 0,989 0,959 0,969 0,977 0,824
o a 2,9784 3,1300 2,5316  2,2868 2,9281  1,9567
o 2 b 0,0063 0,0140 0,0193  0,0150 0,0339  0,0438
§ § do[mg g™ 80,0 67,1 71,4 66,5 55,3 62,8
= r* 0,977 0,997 0,997 0,995 0,982 0,954
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Tanto el t, como el ts aumentan cuando se incrementa la altura del
lecho, debido a que hay mas sitios disponibles para la adsorcidén y eso resulta
en una mayor zona de transferencia de masa. En general, para todos los iones
metalicos, las curvas de ruptura se hacen mas pronunciadas y el tiempo de
ruptura disminuye con el aumento de caudal, debido posiblemente a que el
tiempo de residencia del soluto en la columna es insuficiente y a las
limitaciones de difusion del soluto en los poros del adsorbente a altos caudales
de alimentacion. En general, la maxima capacidad de adsorcion en columna se
logra aumentando la altura de lecho y disminuyendo el caudal®?.

De acuerdo a los valores de r? (coeficientes de correlacién del ajuste)
los tres modelos usados representan razonablemente bien la adsorcion de
Zn(I1) sobre U. pinnatifida en columna de lecho fijo, excepto el modelo de Yoon
y Nelson, cuando la condicion fue la de mayor concentracion y mayor caudal,
donde se obtuvo un r? de 0,82. Estos tres modelos han probado ser (tiles para
describir la adsorcion de cinc sobre Ulva reticulata con buenos coeficientes de
correlacion, sin embargo se encontré que el modelo de Thomas sobreestima
o°2. En la Figura 4.10 se representan para una de las condiciones (200 ppm de
Zn(l) a 10 mL h™) los diferentes ajustes que se han realizado a la curva
experimental. Puede observarse que, si bien los coeficientes de correlacion son
aceptables para los tres modelos, existen diferencias entre los mismos, siendo
el modelo de Dosis-Respuesta el que ajusta mejor los datos experimentales en

todo el rango medido.
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Figura 4.10. Ajuste de la curva experimental de adsorcién de Zn(ll) (para Co, = 200 ppm y un

caudal de 10 mL h‘l) empleando los modelos de Thomas, Yoon-Nelson y Dosis-Respuesta.

4.3.3.2 Adsorcion de Ni(ll) en columnas

La Figura 4.11 muestra las curvas de ruptura obtenidas en las
experiencias de adsorcion de Ni(ll) en columnas de lecho fijo para los dos
caudales de alimentacién empleados (a y b, para 5 y 10 mL h'
respectivamente).

Cuando se empled un caudal de 5 mL h™, para la menor concentracion
de niquel, no se alcanzé el punto de ruptura durante todo el tiempo de
utilizacion de la columna (200 hs, equivalente a 350 tiempos de residencia).
Para las concentraciones mayores, los tiempos de ruptura ocurren luego de
120 y 70 tiempos de residencia respectivamente, indicando que la columna
puede emplearse un lapso considerable de tiempo aun cuando la

concentracion inicial de niquel sea relativamente alta.
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Figura 4.11 Curvas de ruptura para la adsorcion de Ni(ll) sobre U. pinnatifida a distintas

concentraciones iniciales y a un caudal de entrada a la columna de: (a) 5mL h™ y (b) 10 mL h’

de

Cuando se utilizé un caudal de 10 mL h™ se observé que los tiempos

ruptura disminuyeron considerablemente:

para Co=50 ppm ocurre
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aproximadamente a las 40 hs mientras que para las concentraciones mayores
se encuentra proximo a las 20 hs. Sin embargo, a pesar de que los tiempos de
ruptura aparecen a un tiempo menor por emplearse un caudal de alimentacion
mayor, los tiempos de residencia durante los cuales el efluente sale con una
baja carga metélica son considerables (140 y 70 para una Co de 100y 175 ppm
respectivamente).

El porcentaje de Ni(ll) adsorbido disminuye al aumentar el caudal y la
concentracion de alimentacién (Figura 4.12). Pero para 5 mL h™ no hay una
diferencia tan marcada en el porcentaje adsorbido al aumentar la concentracién

como ocurrio con el Zn(ll).

100
80
60

40

% adsorbido

20

50 100 175
Concentracion de ingreso (ppm)

Figura 4.12 Porcentaje de Ni(ll) adsorbido en la columna rellena con U. pinnatifida para las

distintas condiciones ensayadas.

Los parametros obtenidos a partir de las curvas de ruptura
experimentales y mediante la aplicacion de los distintos modelos se resumen
en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6 Parametros determinados para la adsorcion de Ni(ll) mediante las curvas de ruptura y
aplicando los modelos de Thomas, Dosis-Respuesta y Yoon- Nelson, para los dos caudales

empleados (5 y 10 mL h™) y las tres concentraciones de ingreso (50, 100 y 175 ppm).

Parametro Caudal
5 10 mL h”

mL h’
Co 50 100 175 50 100 175
q[mgg 23,8 30,2 40,3 40,6 44,0 45,1
o t.[h] nd 82,3 435 58,7 18,5 11,5
g_ tso0s[ D] nd nd 96,7 nd 93,1 43,9
2 ts[h] nd nd nd nd nd 118,67
§ V,[L] nd 411,5 217,7 587,3 185,3 115,1
S Uso adsorb. nd 4.9 9,2 34 10,8 17,4
s f nd nd 169,6 nd 326,5 1541
MTZ [cm] nd nd nd nd nd 51
kru[L mg™h™] 6,410* 4,710* 2610* 5310" 3010* 3810*
do[mg g™ 49,7 37,3 42,4 42,9 51,3 41,3
r’ 0,932 0,992 0,980 0,990 0,968 0,986
t.[h] 380,4 215,0 54,0 128,2 45,6 21,0
o tsow [] 338,9 198,9 85,2 171,5 102,6 47,2
g ts [h] 105,1 73,8 69,9 123,8 109,1 49,7
= V,[L] 1629,8 915,3 201,6 1006,8 291,5 134,5
Uso adsorb. 1,1 1,9 7,4 1,6 4.4 9,5
e 594,5 349,0 149,6 601,8 359,9 165,5
MTZ [cm] -14,8 -10,82 1,29 -0,2 3,3 3,3
Lmin [cM] 1,1 1,3 31 2,6 3,9 3,9
. kyn [h7] 0,032 0,040 0,041 0,025 0,027 0,056
s 3 Teaic [N] 398,1 154,9 99,1 172,0 102,1 46,2
2 2 r* 0,932 0,959 0,980 0,984 0,953 0,984
. a - 4,606 3,5636 3,142 2,0424  2,7082
6o o b - 0,0062 0,0105 0,0058 0,0103  0,0229
S 2  qolmgg? - 40,45 41,67 43,48 48,73 38,23
2 r’ - 0,996 0,998 0,992 0,983 0,998
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Al analizar las curvas de ruptura, puede observarse que para un caudal
fijo, los t; disminuyen al aumentar C,. Pero si se fija Co, los t. disminuyen
notoriamente (aproximadamente 4 veces) al aumentar el caudal de
alimentacion.

Los q varian entre 23 y 45 mg g para las distintas condiciones. Debe
tenerse en cuenta que no en todos los casos se alcanzé el ts. Solamente se
logré en el caso del mayor caudal y la mayor concentracibn ensayadas,
obteniendo un q de 45 mg g*. Hamdy® reporté6 que para distintas algas
marrones el mayor porcentaje de adsorcion de Ni(ll) se obtiene a pH 4,0. Una
recopilacion de datos de gmax de niquel sobre algas marrones muestra que
estos valores varian considerablemente®.

Para un sistema de lote empleando U. pinnatifida como biosorbente
(pre-tratada con CacCl,), la capacidad de adsorcion de niquel se increment6 al
aumentar la concentracién inicial de metal®. En dicho trabajo la capacidad
maxima de adsorcién para niquel fue de 24,71 mg g* a pH=4 y una Co= 50
ppm, casi la mitad de los valores obtenidos en este trabajo. Segun Volesky y
Prasetyo'®, la fuerza impulsora para la adsorcién es la diferencia de
concentracion entre el soluto sobre el adsorbente y el soluto en la solucion. A
una alta diferencia de concentracion se provee una alta fuerza impulsora para
el proceso de adsorcion. Esto podria explicar por qué se logran mayores
capacidades de adsorcién cuando la concentracién de metal alimentada a la
columna es mayor que para una menor concentracion.

Los valores de ts y de MTZ solo pudieron determinarse para la
condicién de mayor caudal y mayor Cy. Este Gltimo parametro resulté similar al
determinado para la adsorcion de Zn(ll).

En este caso los coeficientes de correlacion obtenidos son altos para
los tres modelos empleados, resultando adecuados para describir el
comportamiento de adsorcion de Ni(ll). En la Figura 4.13 se muestran los
ajustes sobre la curva de ruptura para Co= 175 ppm y un caudal de 10 mL h™.
En este caso los ajustes de Yoon-Nelson y Thomas coinciden, por lo cual las

curvas estan superpuestas. Nuevamente, pese a los aceptables valores de r?
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obtenidos, para Ni(ll) el modelo de Dosis-Respuesta es también el que mejor

ajusta con los datos experimentales en todo el rango.
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Figura 4.13 Ajuste de la curva experimental de adsorcién de Ni(ll) (para Co, = 175ppm y un

caudal de 10mL h'l) empleando los modelos de Thomas, Yoon-Nelson y Dosis-Respuesta.

4.3.3.3 Adsorcion de Cr(lll) en columnas

En la Figura 4.14 se pueden observar las curvas de ruptura para la
adsorcion de Cr(lll) para las distintas concentraciones y caudales de ingreso a
la columna. Puede verse que las curvas no presentan la forma sigmoidea ideal
sino que se observan mas achatadas, lo que indicaria que en este caso los
procesos difusionales son mas importantes que en la adsorciéon de niquel y
cinc. Para el menor caudal y la mayor concentracion alimentada (445 ppm), el
punto de ruptura ocurre aproximadamente en la mitad de tiempo que para la
concentracion menor (215 ppm). Cuando el caudal de alimentacion a la
columna fue de 10 mL h™, para la mayor concentracién ensayada la curva de
ruptura de dispara rapidamente al inicio del proceso, mientras que para la
concentracion menor, la relacion C/Cy permanece practicamente nula por mas

de 20 hs de operacion (equivalente a 70 tiempos de residencia). En el caso del
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mayor caudal empleado, la curva se dispara rapidamente desde el inicio de la

operacion del sistema.
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Figura 4.14.Curvas de ruptura para la adsorciéon de Cr(lll) sobre U. pinnatifida a distintas
concentraciones iniciales y a un caudal de entrada a la columna de: (a) 5 mL h*, (b) 10 mL h'ly
(c)15mlh™

En la Figura 4.15 se representa el porcentaje de Cr(lll) adsorbido para
las distintas condiciones ensayadas. Puede observarse que este porcentaje
disminuye considerablemente al aumentar la concentracion y el caudal. Este
comportamiento se asemeja a los reportados en bibliografia para otros
metales™.

Los parametros de las curvas de ruptura de Cr(lll) se muestran en la
Tabla 4.9. Segun el analisis de las curvas de ruptura, para una misma
concentracion, el t, ocurre a las 46hs para el caudal mas bajo mientras que

para el mayor ocurre tan solo a 1,96hs.

Péagina | 118



Capitulo 4 - Recuperacién de metales pesados por biosorcion

100
a5

] /110
(15

80

60

40

% adsorbido

20

215 445
Concentracion de ingreso (ppm)

Figura 4.15 Porcentaje de Cr(lll) adsorbido en la columna rellena con U. pinnatifida para las

distintas condiciones ensayadas.

En este caso también se aplicaron los modelos para determinar
pardmetros cinéticos. En este caso la kyy disminuyé al aumentar la
concentracion inicial del metal para los dos caudales ensayados. Este
|95

comportamiento también fue reportado por Calero et al* para el proceso de

adsorcion de Cr(lll) sobre hueso de aceituna.

Los r? obtenidos resultaron todos mayores a 0,96, lo que indica que los
modelos resultan aceptables en todas las condiciones. En la Figura 4.16 se
muestran los ajustes de los tres modelos para la adsorcion de cromo para
Co= 215 ppm y un caudal de entrada de 10 mL h™. Nuevamente, el modelo de
Dosis-Respuesta es el que mejor se ajusta a los datos experimentales en todo

el rango medido.

Pagina | 119



Capitulo 4 - Recuperacién de metales pesados por biosorcion

Tabla 4.9 Parametros determinados mediante las curvas de ruptura y los modelos de Thomas, Yoon-

Nelson y Dosis-Respuesta para la adsorcion de Cr(lll) sobre U. pinnatifida, para los tres caudales

empleados (5, 10 y 15 mL h™) y dos concentraciones de ingreso (215 y 445 ppm).

Modelo Parametro
Co(ppm)
Curvas de q[mg g™
ruptura t,[h]
tsow[h]
ts[h]
V,[L]
Uso adsorb.
It
MTZ [cm]
Thomas krn[L mg™th™]
do[mg g”]
2
t.[h]
tsoo [h]
ts []
Vi [L]
Uso adsorb.
It
MTZ [cm]
Lmin[cm]
o<
Tealc [N]
l,2
Dosis-
a
respuesta
b
qo[mg g”]
l,2

Caudal
5mLh’ 10mL h°
215 445 215 445
44,21 47,47 46,51 44,25
46,00 13,00 22,74 2,17
93,87 40,27 39,76 16,06
no corta 74,12 76,17 49,91
230,00 65,00 227,40 21,70
8,70 30,77 8,80 92,17
164,68 70,65 139,51 56,35
nd 4,66 3,96 5,40
2,7510* 2,0710* 51310% 3,0510"
52,57 44,39 44,93 42,02
0,974 0,984 0,986 0,978
86,81 23,76 31,64 4,68
97,80 39,90 41,79 18,89
56,91 35,67 32,82 26,53
355,48 86,77 249,30 16,46
4,6 16,8 6,3 42,7
171,58 70,00 146,64 66,27
-2,97 1,89 0,20 4,65
2,06 3,24 2,59 4,65
0,0568  0,0888  0,1096 0,1359
109,16 40,78 41,76 18,89
0,961 0,971 0,974 0,978
414392  3,52713 436824  1,96545
0,0108  0,02575 0,02493  0,06864
49,86 43,20 43,12 32,42
0,990 0,989 0,994 0,988

15mL h

215
43,37
1,96
22,61
58,57
29,40
68,03
119,00
5,46

3,82 10"
39,07
0,965
-1,98
24,23
43,64
-88,04
-67,5
127,54

5,91
5,98

0,0824

24,23
0,964

2,0862
0,04577

35,23
0,984
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Figura 4.16 Ajuste de la curva experimental de adsorcion de Cr(lll) (para Cy = 215 ppm y un

caudal de 10mL h'l) empleando los modelos de Thomas, Yoon-Nelson y Dosis-Respuesta.

En las experiencias con las soluciones de cromo, también se determind
el pH a la salida del sistema. En la Figura 4.17 se representd el
comportamiento del pH junto con la curva de ruptura de Cr(lll) para Cy=200
ppm y caudal de alimentacién de 5y 10 mL h™. Puede observarse que a pesar
que la solucién ingresaba con un pH=4,0, al inicio del proceso el pH del
efluente de la columna era cercano a 6,0 y descendia durante la operacion de
la columna, llegando al final del proceso a un valor aproximado de 4,0. Este

descenso de pH también fue reportado en bibliografia por Calero et al®®

, en el
proceso de adsorcion de cromo (lll) sobre hueso de aceituna. La variacion de
pH coincide aproximadamente con la evolucion de la adsorcidon de cromo.
Cuando la adsorcién es mas elevada (en la fase inicial de la curva de ruptura)
se produce un aumento de pH, para luego disminuir aproximadamente al
mismo tiempo que decrece la adsorcion de metal. Este hecho puede estar
justificado por la posible retencion de H* por la biomasa, con el consiguiente
aumento del pH del medio. A medida que la misma se satura, va disminuyendo

la posibilidad de retencion y el pH tiende a mantener su valor inicial.
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El cambio en el pH del medio durante el proceso de adsorcion influye
en los grupos funcionales activos de la biomasa y también en la quimica de los
metales en solucién. La quimica en solucidon de los elementos de transicion es
compleja por el fenomeno de hidrdlisis: al aumentar el pH de un valor acido a
un valor neutro, existen varias especies que pueden sufrir hidrolisis y las
afinidades de estas especies con los grupos funcionales de la pared celular
pueden variar'®. La relacién de especies acuosas de cromo es altamente
dependiente del pH®. A pH 4,0 las especies predominantes son Cr** y CrOH?*.
A medida que el pH aumenta, se incrementa la concentracion de la especie
Cr(OH)," y tiende a disminuir la de Cr*". De modo que durante la operacién de

la columna la especie que interacciona con la biomasa va cambiando segun el

pH del medio.
6,5
() e cico
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Figura 4.17. Comportamiento del pH y curva de ruptura para 200ppm iniciales de Cr(lll) para

un caudal de alimentacion de (a) 5 mL h™y (b) 10 mL h™.
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La afinidad de un biosorbente por determinado metal puede explicarse

mediante la teoria acido—base débil-fuerte. Segun esta teoria, cationes

metalicos se clasifican como acidos de Lewis fuertes o débiles, existiendo

cationes que se encuentran en una zona intermedia'®. Los &cidos de Lewis

carboxilos, sulfonato y amina®.

condiciones de formar complejos estables con el cromo.

fuertes, son generalmente, cationes no polarizables (como Cr(lll)) que
muestran preferencia a formar complejos con ligandos que coordinan a traves
de atomos de N y O. Espectros de FT-IR de Undaria pinnatifida demuestran
que los principales grupos funcionales sobre la pared celular son los grupos

Por lo que esta biomasa estaria en

Tabla 4.8 Datos reportados en bibliografia para la recuperacién de metales mediante

biosorcion
Ni(ll) Diferentes algas 23.55 104
marrones
Ni(ll) M.rouxii 0,36 105
Ni(ll) Chlorella sp. 66,167 108
Ni(ll) U. pinnatifida 24,71 89
Ni(Il) UP 45,14 Este trabajo
Zn(l) M.rouxii 1,36 105
Zn(l) Ulva reticulata 36,1 vz
Zn(l) Chlorella sp. 126,991 106
Zn(ll) Gelidium 13 it
Zn(ll) UP 98,88 Este trabajo
cr(i) Hueso de aceituna 0,8 %
cr(i) S.condensata 14 108
Cr(i) R. hieroglyphicum 11,81 108
Cr(I) Gelidium 18 o1
Cr(ll uUpP 47,47 Este trabajo

Para concluir el estudio de adsorcién con soluciones monometéalicas,

se puede decir que para los tres metales estudiados, la masa adsorbida fue

mayor para el caudal de 5 mL h™. Este comportamiento podria atribuirse al

mayor tiempo de contacto entre la solucién de metal y el adsorbente.
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Si bien los valores de qo hallados en bibliografia (Ver Tabla 4.8) son
muy distintos dependiendo del material empleado como adsorbente y de las
condiciones operativas del proceso como el pH, caudal de alimentacion,
concentracion inicial del metal en solucion, etc., los valores que se han logrado

en el presente trabajo son importantes.

4.3.4 Experiencias con lixiviados reales

4.3.4.1 Lixiviado proveniente de planta de galvanizado

La mayoria de los trabajos sobre biosorcion encontrados en la
bibliografia emplean soluciones metalicas sintéticas. Se han encontrado
relativamente pocos trabajos sobre adsorcibn en sistemas multimetalicos
reales® 19 109 10 | 55 sistemas reales con varios metales presentes son
complejos de analizar por la existencia de competencia entre los distintos
adsorbatos y la concurrencia de varios fenémenos simultaneos.

Como se detall6 en la seccion de Materiales y Métodos, los procesos
de adsorcion se realizaron empleando las soluciones de metal a un pH=4,0. En
un proceso ideal, se alimentaria la columna de adsorcion con el lixiviado de
modo de recuperar los metales contenidos en el mismo sin necesidad de un
pre tratamiento que haga el proceso mas complicado y costoso. Sin embargo,
no es posible realizar la adsorcion del metal sobre el alga en las condiciones en
la que se obtuvieron los lixiviados (pH final=1,0). A ese valor tan bajo de pH, la
concentracion de H* es tan alta, que la competencia por los sitios de adsorcion
resulta desfavorable para los iones metalicos. Por lo tanto, se ajust6 el mismo a
un pH de 4,0 con solucion de hidroxido de sodio y se afiadié cloruro de calcio
necesario para neutralizar el efecto del ion sodio, en la cantidad determinado
en el inciso 4.3.1. Dicho lixiviado contenia aproximadamente 48 ppm de Ni(ll) y
190 ppm de Zn(ll).

En la Figura 4.18 se pueden apreciar las curvas de ruptura de ambos
metales en el efluente. Los t; observados en las mismas resultaron ser iguales

para ambos metales, pero el tsoy Y ts para niquel resultdé ser menor que para
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cinc. Cuando en un sistema hay mas de un metal, como en este caso, puede
haber cierta competencia durante el proceso de adsorcion, ya que puede
ocurrir que el adsorbente presente mayor afinidad por un metal que por otro y

gue ambos metales compitan por los mismos sitios.

1,2 9
1,0 4 A S—
0,8 - o
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CICo
\
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® Ni experimental
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0,2 4 Dosis-Respuesta
’ Yoon-Nelson
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Tiempo (h)

Figura 4.18. Curvas de ruptura de la columna de adsorcion de Zn(ll) y Ni(ll) sobre U.
pinnatifida (Q=5 mL h'l). Los simbolos representan las medidas experimentales y las lineas los

ajustes mediante los modelos de Dosis-Respuesta, Yoon-Nelson y Thomas.

Segun la teoria acido—base débil-fuerte, estos cationes pertenecen a
un grupo intermedio, mostrando afinidad por ligandos del mismo tipo. En esta
competencia por el mismo tipo de ligandos, el catidbn cinc se encuentra
favorecido por encontrarse en mayor concentracién que el niquel.

Si se compara los t;, de Zn(ll) y Ni(ll) para el lixiviado, con los obtenidos
para las soluciones monometalicas de concentraciones similares, los primeros
resultan considerablemente menores. Los valores de t, en la columna de
lixiviacion son iguales para ambos metales (6,94 hs), mientras que en las
soluciones monometélicas fue de 58,7 para Zn(ll) mientras que para Ni(ll) no
se alcanza durante toda la operacion de la columna (80 hs).

También se evalué el comportamiento de los iones sodio y calcio
durante la operacion de la columna. En la Figura 4.19 se representa la

concentracion de los mismos a la salida de la columna en funcién del tiempo.
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Las concentraciones de Na“ y Ca?" medidas en la solucién son
mayores que las concentraciones de estos iones en la solucion del lixiviado:
88,74 mmol L' de Na* y 2,35 mmol L™ de Ca*'. Esto puede deberse a que
estas especies se encuentran en la superficie del alga y son desplazadas por
los iones metalicos. La concentracién de Ca** desciende durante las primeras
horas de operacion de la columna, pero luego permanece practicamente
constante en un valor aproximado de 12 mmol L™ (6 500 ppm, valor agregado
al lixiviado antes del proceso). En cuanto a la concentracion del Na*, la misma
presenta un comportamiento un poco mas disperso que en el caso del Ca®,
pero se mantiene en torno a un valor de 150 mmol L™ (practicamente el doble

gue la concentracién de entrada al sistema).
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Figura 4.19. Comportamiento de los iones sodio y calcio durante el proceso de biosorcién.

Teniendo en cuenta el corto t, en esta experiencia, se buscoé mejorar la
eficiencia del proceso operando con dos columnas de lecho fijo en serie.

En la Figura 4.20 pueden observarse las curvas de ruptura para la
adsorcion de Zn(ll) y Ni(ll) en el caso de las dos columnas en serie ((a) primera
columna y (b) segunda columna). Puede apreciarse que la primera columna
reproduce bastante bien el comportamiento de una sola columna. Con t; , t 509

y ts proximos a los ya mencionados.
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Figura 4.20 Curvas de ruptura de la columna de adsorcion de Zn(Il) y Ni(ll) sobre U. pinnatifida
(Q=5 mL h™)de la primera columna (a) y la segunda columna (b) de la serie. Los simbolos
representan las medidas experimentales y las lineas los ajustes mediante los modelos de

Dosis-Respuesta, Yoon-Nelson y Thomas.

En el caso de la segunda columna de la serie, el comportamiento

relativo de los metales resulté similar, pero hubo mayor diferencia en el tiempo
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de ruptura (10 hs). Es decir, como ocurri6 en la primera columna, en la
segunda el Ni(ll) comenz6 a salir mas rapidamente que el zZn(ll). EI Ni(ll)
alcanza su tspy, 15 hs antes que el Zn(ll). Finalmente la saturacion por Ni(ll)
ocurrié aproximadamente a las 50 hs, mientras que el Zn(ll) no llegdé a saturar
el sistema en la segunda columna, en ese momento alcanza recién tsoy.

Para este sistema de dos columnas en serie también se midié la
concentracién de Ca** y Na* a la salida de cada una de las columnas (ver
Figura 4.21).
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Figura 4.21 Comportamiento de los iones sodio y calcio durante el proceso de biosorcion para

la primera (a) y la segunda (b) columna de la serie.

Al observar el grafico de la primera columna, podria decirse que la

concentracion de Na® en el efluente presenta una tendencia ascendente,
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permaneciendo finalmente en un valor cercano a 150 mmol L
aproximadamente el doble de su concentracion a la entrada del sistema.
Mientras que para el ion Ca*" el comportamiento resulté ser decreciente,
permaneciendo luego aproximadamente constante en un valor cercano a 30
mmol L. Este comportamiento resulta similar al de la experiencia anterior. En
cuanto al comportamiento de estos cationes en la segunda columna, se puede
apreciar que en el caso del Ca®" (Figura 4.21 b), la concentracién de salida
aumenta en las primeras horas de operacion de la columna, pero luego
desciende hasta permanecer en un valor préximo a las 30 mmol L™ como
ocurrio en el caso de la primera columna. Esto indicaria que este ion es
retenido en la columna. Mientras que para el comportamiento del ion Na*
resulta mas dificil determinar una tendencia. La concentracion del mismo
aumenta abruptamente durante las primeras 10 horas de operacién del
sistema, permaneciendo en un valor cercano a las 150 mmol L™ en las
siguientes 30 horas, pero a partir de ese momento la concentracion de Na*
presenta un comportamiento aleatorio.

Luego, se realizd una experiencia de adsorcion del lixiviado empleando
tres columnas en serie. En la Figura 4.22 se pueden observar las curvas de

ruptura para dicho sistema.
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Figura 4.22 Curvas de ruptura de la columna de adsorcion de Zn(ll) y Ni(ll) sobre U. pinnatifida

(Q=5mL h'l)de la primera columna (a), la segunda columna (b) y la tercera columna (c) de la

serie. Los simbolos representan las medidas experimentales y las lineas los ajustes mediante

los modelos de Dosis-Respuesta, Yoon-Nelson y Thomas.
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El comportamiento en el sistema de tres columnas en serie resulto
similar a los probados anteriormente. Al agregar una tercera columna se logra
mantener un efluente con baja carga metélica durante un mayor tiempo de
operacion. Como la concentracion que ingresa a la tercera columna es mucho
menor comparada a la que ingresa a la primera, el t, recién ocurre a las 30 hs
de operacion de la misma. Por eso todos los tiempos se incrementan al pasar
de una columna a otra.

La capacidad de adsorcion de ambos metales resultd
considerablemente menor cuando los mismos se encontraban en el lixiviado
respecto del encontrado en las soluciones monometalicas. En el caso del Ni(ll)
se logré adsorber 47,6 mg de la solucion monometélica y apenas 19,8 mg del
lixiviado empleando las 3 columnas en serie. Mientras que para Zn(ll) se logro
adsorber 112,9 mg de la solucion monometélica y 107,6 mg del lixiviado,
también empleando las 3 columnas en serie. Por lo tanto, la masa total
adsorbida de ambos metales en el caso de las soluciones monometalicas
(empleando una sola columna) resultdé mayor a la adsorbida desde el lixiviado,
aun cuando se emplearon 3 columnas en serie.

En este disefio también se midi6 la concentracién de Na*y Ca’" a la
salida del sistema. Los comportamientos que presentaron en cada una de las
columnas pueden verse en la Figura 4.23. En este caso, el comportamiento
resulté ser similar en las tres columnas de la serie y a los casos anteriores

(experiencia con una sola columna y dos columnas en serie).
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Figura 4.23 Comportamiento de los iones sodio y calcio durante el proceso de biosorcion para

la primera (a), la segunda (b) y la tercera (c) columna de la serie.

Al igual que en las experiencias monometdlicas, se emplearon los
modelos matematicos para tratar de representar el comportamiento de las
columnas. En los tres casos ensayados para el lixiviado que contenia Zn(ll) y

Ni(Il) (una columna, dos columnas en serie y tres columnas en serie), los Qo
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determinados por los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta dieron muy
similares en todas las condiciones probadas (ver Tabla 4.9 y Tabla 4.10).

Tabla 4.9 Parametros determinados a partir de las curvas de ruptura y del modelo de Thomas

para el lixiviado proveniente de la planta de galvanizado

Curvas de ruptura Thomas
Krh do[mg
t, [h tsoos[h ts[h
r [ ] 50/[ ] S[ ] [ng_lh_l] g_l]
Ni 6,94 15,67 39,97 0,00586 2,07 0,985
1 columna
Zn 6,94 22,51 44,3 0,00765 11,56 0,968
Niy 8,04 19,04 27,46 0,0138 2,60 0,994
2 columnas Ni, 21,65 35,47 49,44 0,00403 4,08 0,990
Zn, 9,13 28,38 55,28 0,00071 13,52 0,985
Zn, 31,41 50,25 nd 0,00059 24,50 0,924
Niy 5,64 15,02 38,4 0,00527 2,00 0,993
Ni> 7,65 19,9 39,15 0,0055 2,53 0,978
Nis 29,17 36,93 44,22 0,164 3,79 0,993
3 columnas
Zn, 11,51 24,8 41,66 0,00227 12,04 0,974
Zn, 11,07 31,79 46,49 0,00103 14,62 0,997
Zn, 30,15 50,13 nd 0,000737 23,56 0,979

* Los subindices 1, 2 y 3 se refieren a la primera, segunda y tercera columna de la serie

respectivamente. nd: no detectable
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Tabla 4.10 Parametros de la adsorcion de Ni(ll) y Zn(ll) sobre U. pinnatifida determinados por

modelo de Yoon-Nelson y por el de Dosis-Respuesta para el lixiviado proveniente de la planta de

galvanizado
Yoon y Nelson Dosis-Respuesta
I(YN[h_l] "'calc[h] b

Ni 0,2500 16,76 0,940 4,37145 0,06293 1,90 0,987

1 columna
Zn 0,1356 24,21 0,916 4,15671 0,04184 11,31 0,955
Ni* 0,6621 21,76 0,986 15,23188 0,04589 2,60 0,994
Niy* 0,1751 34,12 0,990 6,8049 0,03004 3,98 0,990

2 columnas
Zn* 0,1278 28,56 0,976  3,94545 0,03575 13,24 0,990
Zny,*  0,1071 50,48 0,901 4,60301 0,01944 24,34 0,957
Ni* 0,2309 16,21 0,990 3,20585 0,07387 1,62 0,997
Niy* 0,2524 21,04 0,930 4,95826 0,04897 2,44 0,980
Nig* 4,1435 32,48 0,970 116,6047 0,03049 3,92 0,993

3 columnas
Zn*  0,4421 25,44 0,906 11,29662 0,03946 11,99 0,977
Zn,*  0,1936 30,86 0,995 6,1585 0,03288 14,39 0,995
Zng*  0,1249 49,82 0,943 5,81289 0,02013 23,51 0,992

* Los subindices 1, 2 y 3 se refieren a la primera, segunda y tercera columna de la serie

respectivamente.

Los ajustes de todos los modelos resultaron aceptables, ya que los r?
siempre estuvieron por encima de 0,9. Comparando columnas equivalentes, la
constante kry no resulté la misma a pesar de que las curvas de ruptura fueron
similares. Pero si se repitid la tendencia de que dicha constante disminuia al
pasar de una columna a otra tanto para Ni(ll)como para Zn(ll). La constante kyy
en todos los casos fue disminuyendo al pasar de una columna a otra. Este
comportamiento coincide con el que presentaron las soluciones
monometalicas, ya que la constante es proporcional a la concentracion. En las

columnas en serie, la constante disminuye al pasar de una columna a otra

Pagina | 134



Capitulo 4 - Recuperacién de metales pesados por biosorcion

debido a que la concentracion de metal también va disminuyendo. Se puede
decir que los modelos empleados para ajustar el comportamiento durante la
recuperacion de Ni(ll) y Zn(ll) resultaron aceptables.

Se observa que en las primeras dos columnas de este disefio, el
comportamiento resultd similar al mostrado por las dos columnas en serie
presentadas en el item anterior. Si se compara también el comportamiento para
las primeras columnas, en los tres disefios, también se obtuvieron resultados
similares. Esto demuestra que el proceso resulta reproducible.

El pH de ingreso del lixiviado al sistema era 4,0. Sin embargo, la
primera medida a la salida del mismo fue aproximadamente 6,5. Cuando el pH
aumenta, el efecto de la competencia de los iones hidronios disminuye y las
cargas positivas de los iones metalicos ocupan los sitios libres, con lo cual la
adsorcién de metal se incrementa'®. Luego, el pH disminuyé desde ese valor
hasta 5,5 en todas las columnas. El descenso de 6,5 a 5,5 coincidié con la
salida de metal del sistema. Es decir que cuando el pH disminuia a la salida del
sistema, la concentracion de metal en el efluente comenzaba a incrementarse.
Ese descenso podria atribuirse a protones que estan saliendo del sistema,
seguramente porque los sitios activos que los mismos ocupaban, estan siendo
reemplazados por el metal adsorbido. Al realizar los balances estequiométricos,
teniendo en cuenta los miliequivalentes de metal, protones, sodio y calcio
intercambiados, resulta que los miliequivalentes totales que ingresan no son
iguales a los que egresan del sistema. Por lo tanto, el intercambio i6nico no
seria el Unico mecanismo involucrado. Similares observaciones fueron
realizadas respecto de la adsorcién de cobre sobre distintos biomateriales. En
estos casos se estimoé que el intercambio ionico contribuia entre el 44 y el 77%

del total de la biosorcion™**.

4.3.4.2 Lixiviado proveniente de un proceso de cromado

Como se recordara, el lixiviado proveniente de un proceso de cromado
contenia alta concentracion de Fe(lll). Por ello, previo al tratamiento de este

lixiviado en una columna de adsorcion, fue necesario precipitar el Fe(lll)
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anadiendo NaOH hasta llegar a pH 4,0. Este valor de pH asegura la
precipitacion completa del ion férrico y ademas es el mas conveniente para la
adsorcion de cromo, como ha sido reportado para varios biomateriales, entre
los que se encuentran las algas marrones®. Ademas se debe tener en cuenta
que el Cr(lll) precipita a un pH mayor a 4,6 cuando la concentracion total es de
100 mg L™.

Habiendo realizado la separacion del Fe(lll) y agregado el CaCl,
(determinado en el item 4.3.1.) se procedio a realizar la biosorcion de Cr(lll).

Como se observa en la Figura 4.24, el efluente salia con una
concentracion menor al 10% de la concentracion inicial (C/Co= 0,1) por mas de

20 hs de operacion.

1,0 - :
®  Cr experimental

0,9 Dosis-Respuesta
Yoon-Nelson
0,8 Thomas

0,7 1
0,6 1

0,5 1

C/Co

0,4 -
0,3 -

0,2 1

Tiempo (h)

Figura 4.24 Curva de ruptura de la columna de adsorcion de Cr(lll) sobre U. pinnatifida (Q=4
mL h'l) .Los simbolos representan las medidas experimentales y las lineas los ajustes

mediante los modelos de Dosis-Respuesta, Yoon-Nelson y Thomas.

Durante todo el proceso de adsorcion, también se midi6 el pH a la
salida de la columna. El pH inicial del sistema se encontraba entre 5,0y 6,0 y al
final llegd a 4,5. Este comportamiento coincide con el que se presentd para las

soluciones monometalicas de Cr(lll).
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Como la concentracion inicial de Cr(lll) era elevada (351 ppm), se tratd
de recuperar el mismo empleando directamente tres columnas en serie. En
este caso, se empled un caudal de alimentacién a la columna de 4 mL h™, de
modo de aumentar el tiempo de residencia, ya que como se menciono
anteriormente la concentracion de metal en solucién es muy alta.

En la Figura 4.25 se puede observar el comportamiento de la adsorcion
de Cr(lll) en cada una de las columnas de la serie. Si bien en el caso de la
primera columna el efluente sale con wuna concentracion elevada
inmediatamente al inicio de la operacion, la segunda columna logra retener el
metal eficientemente, ya que el punto de ruptura ocurre recién a las 85hs de
operacion. La tercera columna resulta muy eficiente ya que el t, ocurre a las
177hs.

1,0 5
®  Crexp Columna 1
Cr exp Columna 2
08 A Crexp Columna 3
Dosis-Respuesta

Yoon-Nelson
Thomas

0,6

C/Co

0,4

02- // .

L -
0,0 = ey Adam e a .AI i ; . ; . )
0 50 100 150 200 250

Tiempo (h)

Figura 4.25 Curvas de ruptura de la columna de adsorcion de Cr (Ill) sobre U. pinnatifida (Q=4
mL h™) de la primera columna (a), la segunda columna (b) y la tercera columna (c) de la serie.
Los simbolos representan las medidas experimentales y las lineas los ajustes mediante los

modelos de Dosis-Respuesta, Yoon-Nelson y Thomas.

Al determinar los parametros en la recuperacion de Cr(lll) contenido en
el lixiviado, en la Tabla 4.11 se puede observar que la kry aumenta al pasar de
una columna a otra de la serie, debido que la concentracion en cada columna

va disminuyendo porque el cromo se va adsorbiendo. Los o determinados por
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el modelo de Thomas y por el de Dosis-Respuesta resultaron similares para
todas las columnas como en el caso del niquel y cinc contenidos en el otro
lixiviado, excepto para la primera columna del sistema de tres columnas en
serie, donde los qo si bien son del mismo orden presentan una diferencia
considerable. Justamente en esta columna, los ajustes no arrojaron valores de
r? tan altos como en las otras columnas (0,79 para el modelo de Thomas y 0,84
para el modelo de Dosis-respuesta), indicando que estos valores de o estan

afectados por la baja calidad del ajuste logrado.

Tabla 4.11 Parametros determinados mediante las curvas de ruptura y los modelos de Thomas,

Yoon-Nelson y Dosis-Respuesta para el lixiviado proveniente del proceso de cromado

1 columna 3 columnas
Cr Cr* Cry* Crs*
t,[h] 13,89 29,67 84,88 177,08
Curvas de
tsooe[N] nd 102,96 189,82 nd
ruptura
ts[h] nd nd nd nd
Thomas krn[L mg™*h™] 1,45 10" 58110°  7,5110° 9,31 107
qolmg g™ 63,26 236,69 138,51 70,95
ré 0,972 0,795 0,955 0,974
kYN[h'l] 0,0465 0,0164 0,0245 0,0328
Yoony
Teaclh] 72,95 370,80 198,33 100,91
Nelson )
r 0,955 0,590 0,923 0,974
2,61338 3,17015 3,73996 2,86726
Dosis- b 0,01350 0,00208 0,00498 0,01039
respuesta r* 0,978 0,847 0,959 0,981
qolmg g™ 65,07 377,88 141,12 67,64

* Los subindices 1, 2 y 3 se refieren a la primera, segunda y tercera columna de la serie
respectivamente. nd: no detectable

Los porcentajes de adsorcion de Cr(lll) resultaron ser menores para el
lixiviado real que para las soluciones monometalicas. Esta baja capacidad de

adsorcion se puede atribuir a la presencia de interferencias en las matrices de

Péagina | 138




Capitulo 4 - Recuperacién de metales pesados por biosorcion

los efluentes, tales como cationes que compiten con el cromo de los sitios de
union*®e,

Como conclusion de esta experiencia, vemos que pese a la
complejidad del sistema tratado y la competencia que puede existir entre el
cromo Yy otros solutos por los sitios de adsorcion de la biomasa, el proceso es
favorable para separar el cromo del efluente. Se puede mejorar la eficiencia del
mismo empleando columnas en serie y disminuyendo el caudal de

alimentacion.
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4.4 CONCLUSIONES

El alga U. pinnatifida pre-tratada con CaCl, ha demostrado ser un buen
material biosorbente para captar Zn(ll), Ni(ll) y Cr(lll) contenidos en

soluciones acuosas.

La capacidad de recuperacion depende del t, del adsorbato en la columna
y de su concentracion. Los mayores porcentajes de recuperacion se

lograron al menor caudal y la menor concentracion de ingreso al sistema.

La aplicacion de los modelos cinéticos de Thomas, Yoon-Nelson y el de
Dosis-Respuesta resultd, en general, aceptable, ya que los factores de
correlacibn se mantuvieron por encima de 0,9 en casi todas las
condiciones, tanto para las soluciones monométalicas como para los
lixiviados reales. Se puede decir que estos modelos son capaces de
reproducir de manera aceptable las curvas de ruptura para los distintos
metales. Sin embargo, en general, el modelo de Dosis-Respuesta mostré

mayor concordancia con los datos experimentales en el rango medido.

Cuando los metales se encontraban contenidos en lixiviados reales, el
alga U. pinnatifida pre-tratada con CaCl, también resulté un buen material
biosorbente. En el caso del lixiviado proveniente de un proceso de
galvanizado, si bien se observo una alta adsorcion de ambos metales, el
alga tuvo mayor afinidad por el Zn(ll) que por el Ni(ll). En el caso del
lixiviado con Cr(lll) también se alcanzé una alta capacidad de retencion

del metal.

El empleo de un sistema con columnas en serie ayudd a un mayor control
en la concentracion de salida del efluente. Segun los resultados obtenidos
en este trabajo, la alternativa podria resultar efectiva a una escala mayor

de trabajo.
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Emplear la especie U. pinnatifida como material biosorbente de metales
pesados puede resultar una alternativa posible para minimizar el
problema de “contaminacién”. Ademas, este biosorbente puede ser

obtenido sin un costo excesivo.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES GENERALES

En el presente trabajo se caracterizaron dos residuos provenientes de
industrias dedicadas a la fabricacion de piezas de automoviles, con el objetivo
de conocer su composicidbn para luego tratarlos mediante técnicas de
biorremediacion. Se solubilizaron los metales pesados contenidos en los
mismos mediante lixiviacién con &cido sulfarico generado por A. thiooxidans y
A. ferrooxidans y luego se recuperaron los mismos mediante biosorcion con el

alga U. pinnatifida.

A partir de los objetivos planteados y los resultados obtenidos fue

posible arribar a las siguientes conclusiones generales:

Los residuos industriales presentaron un pH neutro o levemente alcalino,
factor muy importante a tener en cuenta a la hora de tratar dichos residuos
mediante lixiviacion. Los metales pesados encontrados en los mismos (cinc y
niquel en un residuo y cromo en el otro) se encontraban muy por encima de los
valores permitidos por las normas ambientales. En el caso del cinc y niquel, los
mismos se encontraron, en una alta proporcién, en fracciones biodisponibles.
Por lo cual fue necesario tratar el residuo previo a su disposicién final. En el
caso del residuo de cromado, si bien el cromo se hallaba principalmente en la
fraccion residual, se intentd la recuperacion del mismo, por ser un recurso no

renovable y presentarse en alta concentracion.

La lixiviacion con acido sulfarico requiere de un constante aporte de
acido, lo que supone un coste de operacion importante. Sin embargo mediante
el empleo de microorganismos acidofilos se consigue el aporte de acido de
modo mas econdmico a través del metabolismo de los mismos.A pesar de la
tolerancia a altas concentraciones de metales pesados que poseen A.
thiooxidans y A. ferrooxidans, la alcalinidad de los residuos resulté ser limitante
en la lixiviacion en lote. El pH del sistema resultd ser un factor que afecta

fuertemente la efectividad del proceso. La cinética del proceso de lixiviacion
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pudo ser representado por el modelo de la ecuacién logistica, indicando la

relacion entre el crecimiento de los microorganismos y la lixiviacion.

La generacion de acido por microorganismos adheridos fue conveniente
para evitar problemas de lavado del sistema. Con esta metodologia se generé
acido que luego se utilizdé para lixiviar los residuos en sistema de columna

agitada. Con este disefio se obtuvieron buenos porcentajes de recuperacion.

La eficiencia del proceso de lixiviacion puede mejorarse separando la
etapa de produccion del agente lixiviante del tratamiento del residuo. El reactor
en columna con los microorganismos inmovilizados sobre azufre elemental es

la forma mas eficiente de obtener el agente lixiviante.

El alga U. pinnatifida pre-tratada con CaCl, puede ser utilizada como
material biosorbente en la adsorcion de soluciones monometélicas de Zn?*, Ni?*
y Cr¥* y también cuando los metales se encontraban contenidos en lixiviados
reales. En el caso del lixiviado proveniente de un proceso de galvanizado, el
alga tuvo mayor afinidad por el Zn?** que por el Ni**, pero hubo una alta
adsorcién para ambos metales. En el caso del lixiviado con Cr®*, también se
alcanzé una alta capacidad de retencion del metal. Los modelos de Thomas,
Yoon y Nelson y el de Dosis-Respuesta fueron capaces de reproducir de
manera aceptable las curvas de ruptura para los distintos metales. EI modelo
de Dosis-Respuesta fue el que mejor ajustd con los datos experimentales en el
rango medido. El empleo de un sistema con columnas en serie ayudd a un
mayor control en la concentracion de salida del efluente. Emplear la especie U.
pinnatifida como material biosorbente de metales pesados puede resultar una
alternativa posible para la recuperacion de metales pesados. Ademas, este

biosorbente puede ser obtenido sin un costo excesivo.

La aplicacion de dos procesos biologicos, la biolixiviacion para movilizar
los metales contenidos en una fase solida y la biosorcion para separarlos de un

efluente liquido, constituyen una alternativa técnicamente viable, econémica y
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ambientalmente mas conveniente para recuperar metales pesados, ya sea para

su disposicidn final o su reciclado.
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Anexo

ANEXO

Espectroscopia de absorcién atomica

Para medir las muestras mediante esta técnica, las mismas fueron

diluidas con HNO3 0.14 M y filtradas por membrana de 0,45 micrones.

A continuacion se indican los pardmetros instrumentales de los

distintos elementos medidos:
Niquel
Lampara de Ni de catodo hueco
Longitud de onda: 232,0 nm
Combustible: acetileno
Oxidante: aire
Correccion de background: si
Corriente de lampara: 12mA

Ranura: 0,2 nm

Cinc

Lampara de Zn de catodo hueco
Longitud de onda: 213,9 nm
Combustible: acetileno
Oxidante: aire

Correccién de background: si
Corriente de lampara: 8mA

Ranura: 0,5 nm

Cromo

Lampara de Cr de catodo hueco
Longitud de onda: 357,9 nm
Combustible: acetileno
Oxidante: aire

Correccion de background: si
Corriente de lampara: 10mA

Ranura: 0,5 nm
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Hierro

Corriente: 12 mA/0 mA; 12 mA/400 mA
Altura del quemador: 7 mm

Longitud de onda: 248.3 nm X

Angulo del quemador: 0 grado

Ancho de la ranura: 0,2 nm

Flujo de gas: 2,2 L min*

Modo de iluminacion: BGC-D2 ; BGC-SR

Tipo de oxidante: aire

Calcio

Corriente: 10 mA/0 mA; 10 mA/400 mA
Altura del quemador: 7 mm

Longitud de onda: 328,1 nm

Angulo del quemador: 0 grado

Ancho de la ranura: 0,5 nm

Flujo de gas: 2,2 L min™

Modo de iluminacion: BGC-D2 ; BGC-SR

Tipo de oxidante: aire
En este caso las diluciones se realizaron con agregado de lantano 0,5%.

El agregado de lantano se realizé para evitar la formacion de fosfatos de calcio

refractarios.
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Espectroscopia de emision atomica (EEA)

Para medir las muestras mediante esta técnica, las mismas fueron

diluidas con HNO3 0,14 M y filtradas por membrana de 0,45 micrones.

Sodio

Longitud de onda: 589,0 nm
Angulo del guemador: 0 grado
Ancho de la ranura: 0,2 nm
Flujo de gas: 1,8 L min™

Tipo de oxidante: aire

Las diluciones en este caso se realizaron con el agregado de potasio

0,5%. El agregado de potasio se realizé para evitar la ionizacion del sodio.

Pagina | 161



