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RESUMEN
Maria de los Angeles Garcia Hernandez Fecha de graduacion: Junio 2014
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: REMOCION DE Cr(VI) DE SOLUCIONES ACUOSAS POR
BIOMASA DE Spirulina maxima EN UN PROCESO EN LOTE

Numero de paginas: 132 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con orientacion en
Procesos Sustentables

Area de estudio: Procesos Sustentables

Propdsito y Método del estudio: En el presente trabajo de investigacion, se evallta la
capacidad de la cianobacteria Spirulina maxima para la remocion de Cr(VIl) en medio
acuoso. Inicialmente, se caracteriz6 la biomasa para conocer sus propiedades
superficiales, mediante la determinacion del punto de carga cero, los sitios acidos y
basicos totales, asi como la identificacién de los grupos funcionales presentes en su
estructura por espectroscopia de FTIR. Se realizaron pruebas de remocion en lote
variando diversos factores, como son: pH, dosis de biomasa, tiempo de contacto y
concentracion inicial de Cr(VI), para establecer las condiciones que favorecen la
eliminacion del metal. Se realizaron los estudios cinéticos con dichas condiciones y se
encontr6 que los datos se ajustan a un modelo de pseudo segundo orden. Se
cuantificé la concentracién de Cr(VI) y de cromo total en el medio posterior al proceso
de remocion, para determinar por diferencia de ambos la cantidad de Cr(lll) presente
en la solucion.

Contribuciones y Conclusiones: Las pruebas realizadas indican que el proceso de
remocion de Cr(VI) se lleva a cabo mediante un mecanismo aparente de biosorcion
acoplada a la bio-reduccion, siendo la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) dominante en el
proceso. Es por ello, que dicha investigacion se plantea determinar la capacidad
reductora de la biomasa de Spirulina maxima, al obtenerse como resultado su gran
potencial como agente reductor, cuyo valor es de 277.46 mg g*. Las pruebas de
desorcion indican la imposibilidad de regenerar el biosorbente, debido a su
degradacion por la basicidad y acidez de los eluentes utilizados. Finalmente, se
realizaron pruebas de remocién de Cr(lll), encontrando una capacidad de adsorcion de
15.20 mg g™. Se encontré que el modelo de Langmuir describe mejor los datos de
equilibrio del proceso, y el modelo de pseudo primer orden proporcion6 el mejor ajuste
a los datos cinéticos experimentales. Por lo tanto, la biomasa de Spirulina maxima, es
una alternativa como material reductor de Cr(VI), generando como producto un material
de baja toxicidad como el Cr(lll).
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 Metales pesados

La contaminacién del agua por metales pesados es uno de los problemas
ambientales mas importantes hoy en dia [1]. Estos contaminantes son

introducidos ampliamente en los sistemas acuaticos como resultado de diversos

procesos industriales (Tablal), provocando

cantidades de efluentes contaminados con un alto nivel de metales pesados

toxicos, los cudles persisten en la naturaleza al no ser ni quimica ni

biol6gicamente degradables [2].

TABLA |

METALES PESADOS UTILIZADOS EN INDUSTRIAS [3].

la generacion de grandes

Fuente de la Industria Zn As Cr Pb Fe Cd Hg Ni Al
Automovil X X X X X X
Refinacion de petréleo X X X X X X
Papel X X X X X
Textil X X
Acero X X X X X X X
Productos quimicos organicos X X X X X X X X
Productos quimicos inorganicos X X X X X X X X
Fertilizantes X X X X X X X X X
Plasticos y sintéticos X
Cuero curtido y acabado X
Vidrio X
Mineria
Energia nuclear
Laminado de metal X X X




Los metales pesados son clasificados en tres grupos de acuerdo con

Wang et al., 2006:

1. Metales toxicos: Cr, Hg, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co, Sn.
2. Metales preciosos: Pt, Pd, Ag, Au, Ru.
3. Radionucledtidos: U, Th, Ra, Am.

Desde el punto de vista de los impactos en la salud humana, cada metal

provoca diferentes efectos y sintomas como se muestra en la tabla 2.

TABLA Il

EFECTOS NOCIVOS A LA SALUD POR METALES PESADOS TOXICOS

Metal toxico Efectos a la salud Referencia
Irritabilidad, rigidez muscular, pérdida de
Zinc apetito y nauseas. [4]
Céancer del tracto digestivo y pulmones,
Cromo esterilidad, dafios en la piel, vomito, [5]
diarrea.
Neurotoxicidad, niveles bajos de
Manganeso hemoglobina y acumulacion [6]

gastrointestinal.
Anemia, encefalopatia, hepatitis y

Plomo sindrome nefritico. [7]

Acumulacién cerebral, piel, higado,

Cobre pancreas y miocardio, dafio renal y [8][9]

anemia.
Céncer, dafio renal, destruccion de la

Cadmio membrana mucosa, vomitos, diarrea. [10]

Mercurio Deterioro del sistema nervioso. [11]
Problemas pulmonares, renales y

Niquel gastrointestinales, fibrosis pulmonar. [12]

El cromo presenta diferentes estados de oxidacion, y es el Cr(VI) aquél que
presenta el mas alto nivel de toxicidad y el principal causante de enfermedades

peligrosas en los seres vivos.




1.2 Técnicas de remocion de metales pesados toxicos en efluentes

Diversos tratamientos tecnoldgicos son utilizados para la remocion de
metales pesados toxicos de aguas residuales, muchos de los cuales resultan
altamente costosos e ineficientes, especialmente cuando la concentracion del
metal es baja. Las técnicas utilizadas incluyen: reduccion seguida por la
adsorcién a partir de adsorbentes mixtos con gran selectividad, intercambio de
iones, coagulacién quimica y electroquimica, 6smosis inversa, etc.

La precipitacién quimica y el tratamiento electroquimico, por ejemplo, son
ineficaces especialmente cuando la concentracibn de iones metalicos en
solucién acuosa es de 1 a 100 mg L™, produciendo en algunos casos, una gran
cantidad de lodos téxicos dificiles de tratar. El intercambio de iones y los
sistemas con membranas, son extremadamente costosos cuando el tratamiento
es para una gran cantidad de agua y aguas residuales que contienen metales
pesados en baja concentracion [1].

En general, la adsorcion es la técnica mas eficaz y versatil para la
eliminacion de metales pesados incluso en concentraciones muy bajas. Sin
embargo, el alto precio de los adsorbentes (e.g. carb6on activado) es
considerado como el principal obstaculo para su aplicacion industrial.

Por esta razén, los estudios de adsorcion de metales pesados han sido
enfocados hacia los materiales naturales que estan disponibles en grandes
cantidades, asi como ciertos productos de desecho de operaciones industriales

y agricolas [13].



1.3 Biomateriales

La aplicacion de la biotecnologia en el tratamiento de aguas residuales
contaminadas por metales pesados toxicos, se ha convertido en un tema central
actualmente. La utilizacion de una gran diversidad de microorganismos asi
como de residuos agricolas capaces de remover estos contaminantes, provee
una nueva alternativa de solucion.

Bacterias, hongos, levaduras, algas, cianobacterias y residuos
agroindustriales, entre otros, son algunos de los biomateriales mayormente
aplicados en el tratamiento de efluentes debido a su capacidad de secuestrar
iones metalicos disueltos, bajo costo y disponibilidad [1].

a. Algas

Las algas ofrecen diversas ventajas para la remocién de metales, debido a
gue contienen muchos sitios poli funcionales de union para complejos metélicos
en su superficie, ya sean especies anionicas o cationicas [11]. En este proceso,
se destacan las algas pardas debido al contenido de acido alginico y fucoidina
de su pared celular [13]. El acido alginico posee grupos funcionales acidos,
tales como, carboxilicos y sulfanatos en un pH cercano a 2 [11].

b. Hongos y levaduras

Las células de hongos, ya sean vivas 0 muertas, poseen una gran
capacidad de adsorcion de métales toxicos de aguas y aguas residuales.
Ademas, se ha reportado que acumulan metales como cadmio, mercurio, plomo

y cromo, en cantidades sustanciales [3]. Su pared celular es rica en



polisacéaridos y glicoproteinas, los cuales poseen diversos grupos funcionales
tales como: amino, imidazol, fosfato, tiol e hidroxilo, facilitando el enlace con
iones metdlicos [11]. Los hongos y las levaduras pueden ser cultivados usando
técnicas no muy sofisticadas de fermentacion y medio de cultivo de bajo costo
[3].

c. Bacterias

El uso de bacterias es un campo en rapido crecimiento en el tratamiento
de efluentes con metales, debido a la gran heterogeneidad existente de las
especies bacterianas, en relacion al numero de sitios de enlace en la superficie,
la fuerza de unién para diferentes iones y los diferentes mecanismos de
biosorcion. En este grupo podemos incluir a las cianobacterias, ya que al igual
que las bacterias gram positivas, su pared celular se compone principalmente
de peptidoglucano, que cosiste en cadenas lineales de disacaridos N-
acetilglucosamina y acido 1, 4-N- acetilmurdmico, con cadenas peptidicas. Los
fosfodiéster del acido teicoico, los grupos carboxilo del &cido teicurénico asi
como los grupos amino presentes, contribuyen a la capacidad de intercambio

ionico de la pared celular [14].

d. Residuos agroindustriales

Los residuos agricolas son precursores disponibles para la produccion de
carbon activado, debido a su bajo contenido de cenizas y a su dureza favorable.
El carbdn activado es conocido como un adsorbente ampliamente utilizado para

el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados, pero con una
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produccion de alto costo. Debido a su abundancia, los desechos agricolas
tienen escaso valor econdémico; ademas, su deposicion actual crea una
degradacion ambiental significativa. Los residuos derivados de la produccion de

cereales como el arroz, café, soja, maiz, etc., son los mas utilizados [15][16].

TABLA I

BIOMASAS UTILIZADAS EN LA REMOCION DE Cr(VI) [17]

Bacteria/ q q o}
cianobacteria  (mg g™) Alga (mg g™ Hongo (mg g™
A. caviae 288.44 C. 79.3 A. niger 117.3
vulgaris
B. circulans 34.5 L. japonica 59.35 C. versicolor 62.89
B. licheniformis  69.35 Padina 54.6 Fusarium sp 50.25
(alga café)
Chroococcus 21.36 Sargassum sp. 68.94 M. hiemalis 53.5
sp. HH-11
E. coli ASU 7 64.36 S. oblicuus 58.8 P. purpurogenum 40
N. muscorum 22.92 S. siliguosum 66.4 R. arrhizus 78
O. anthropi 86.2 C. reinhardetti 21.2 R. nigricans 49.81
S. platensis 140 S. condensata 14.82 S. cerevisiae 32.6

En la tabla 3 se muestran los resultados obtenidos de capacidad de
adsorcion cuando se utilizaron diferentes materiales adsorbentes en la
remocién de cromo hexavalente. Se puede observar que la capacidad de
adsorcion resultante con los diferentes microorganismos empleados son
variadas, con valores desde 14.82 mg g hasta 288.44 mg g-1. La cianobacteria
Spirulina platensis, por ejemplo, presento la segunda capacidad de adsorcién

mas alta de 140 mg g™, biomasa similar a la estudiada en el presente trabajo.




La capacidad de estos materiales para acumular metales, se ha estudiado
desde un punto de vista toxicoldgico, dependiendo si la biomasa utilizada esta
viva 0 muerta. El proceso de remocién con biomasa viva se denomina
“bioacumulacién”, y presenta el inconveniente de que la toxicidad del metal
puede conducir a un envenenamiento e inactividad de la misma. Si esto no
ocurre, presenta la ventaja de que los mecanismos metabdlicos de captacion,
también contribuyen a la eliminacion [16].

Por otro lado, el uso de biomasa muerta presenta ciertas ventajas sobre la
bioacumulacidén, ya que no es necesaria la adicion de nutrientes y la biomasa es
inmune a la toxicidad o a las condiciones adversas de operacion, ademas de
gue se puede llevar a cabo la regeneracion del biomaterial mas facilmente.

La remocion de metales pesados en estos biomateriales, se atribuye a los
compuestos organicos que constituyen su estructura y son principalmente
proteinas, carbohidratos y compuestos fendlicos, ya que contienen grupos
funcionales (carboxilicos, hidroxilos, aminos, etc.) capaces de unirse a los iones
metalicos.

El uso de las cianobacterias en la remocion de metales ha sido muy poco
estudiado, y no se encontraron reportes del uso de Spirulina maxima en dicha
aplicacion.

En base a lo anterior, el presente trabajo propone el uso de la
cianobacteria de Spirulina maxima para la remocion de Cr(VI) presente en
soluciones acuosas, al ser este Ultimo, un contaminante altamente toxico y

ampliamente utilizado en procesos industriales.



Capitulo 2
ANTECEDENTES

2.1 Cromo

El cromo es el séptimo elemento ma&s abundante en la tierra y es
clasificado como un metal pesado de la primera serie de los metales de
transicion, lo cual define sus principales propiedades quimicas y bioquimicas

(Tabla 4) [18].

TABLA IV

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL CROMO

Simbolo quimico Cr
Numero atémico 24
Peso atémico 51.996 g
Densidad 7.19 g/lcm*a 20 °C
Punto de ebullicion 2672 °C
Punto de fusién 1857 °C
Solubilidad H,SO, y HCI diluidos

Como consecuencia de diversas actividades humanas, la cantidad de
cromo presente en los ecosistemas acuaticos y terrestres ha ido en aumento,
de aqui el interés por conocer el origen de la especiacion del cromo.

Los estados de oxidacion que presenta el cromo son: -2; 0; +2; +3; +6,
siendo los ultimos, los mas abundantes en la naturaleza. EI Cr(lll) y Cr(VI)
difieren de manera significativa en carga, propiedades fisicoquimicas, asi como

en su reactividad quimica y bioquimica [19].




En la industria, el cromo es utilizado principalmente en tres areas:

1. MetaluUrgica
2. Quimica
3. Elaboracion de metales refractarios.

En la metalurgia, el cromo es un componente importante de los aceros
inoxidables y diversas aleaciones de metales. En ortopedia clinica, las prétesis

de articulaciones de metal hechas de aleaciones de cromo son ampliamente

utilizadas.
H,0
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Figura 1. Estructura de colorantes premetalizados con cromo: a) Azul &cido 158 (Azul
palatin s6lido GGN), b) Azul rojo 180 (Rojo Neolan R).

En la industria quimica se utiliza cromo principalmente en: cromado,
curtido de cuero, tratamientos para madera y en la industria textil para la
elaboracion de pigmentos o pinturas (Fig. 1).

Los usos refractarios de cromo incluyen ladrillos refractarios de
magnesita/cromo para revestimiento interior de hornos metallrgicos y cromita

granular para varias otras aplicaciones resistentes al calor [20].



La presencia y concentracion de las formas de cromo en la descarga de
efluentes, dependen principalmente de los compuestos utilizados en los
procesos tecnolégicos y los efectos del cromo sobre la salud se relacionan
principalmente con el estado de valencia del metal en el momento de la

exposicion y de la solubilidad del compuesto del que se trate [19].

2.1.1 Cromo hexavalente

El Cr(VI) es considerado como un compuesto altamente téxico debido a su
capacidad para oxidar otras especies, ejerciendo efectos toxicos en sistemas
bioldgicos, por la formacion de radicales libres durante la reduccion de Cr(VI) a
Cr(lll) producido dentro de la célula.

Se ha encontrado que la exposicion ocupacional a especies de Cr(VI)
conduce a una variedad de problemas clinicos. La inhalacion y la retencién de
materiales que contienen Cr(VI) pueden causar cancer, perforacion del tabigque
nasal, asma, bronquitis, neumonitis, inflamacion de la laringe y el higado, e
incrementa la incidencia del carcinoma broncogénico. En contacto con la piel,
las especies de Cr(VI) pueden inducir a alergias de la piel, dermatitis, necrosis y
corrosion dérmica [20].

Los cromatos y dicromatos son agentes oxidantes potenciales en medio
acido e inestables en presencia de donadores de electrones, reduciéndose de
Cr(Vl) a Cr(lll). Se ha reportado que, el cromato (CrO,*) es la especie
prevalente de Cr(VIl) en ambientes acuaticos naturales, y es el contaminante
principal proveniente de las industrias relacionadas con cromo [21]. Las
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principales fuentes de cromo (VI) son curtiduria, pintura, tinte, y las industrias de

fabricacién de aluminio.

Cio.=
1.0 - L il
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Figura 2. Diagrama de especiacion de Cr(VIl) a una concentracién de 100 mg L™

Las diversas especies formadas por el Cr(VI) y sus proporciones relativas,
dependen del pH y de la concentracién de cromo total [18]. Dentro del rango
normal de pH (4-7) en aguas naturales, los iones CrO,%, HCrO4 y Cr,O;* , son

las formas esperadas, tal como se muestra en la figura 2.

La especie predominante a un pH < 1 es el acido cromico (H,CrO,), a un
pH entre 1 y 6 predominan el ion hidrégeno cromato (HCrO*) e ion dicromato
(Cr,0+*) dependiendo de la concentracién del soluto en solucién, y el ion
cromato CrO,>~ domina a pH > 6. El ion dicromato (Cr.O-%) es un dimero del
ion hidrégeno cromato HCrO4™, el cual se forma cuando la concentracion de

cromo excede aproximadamente a 1 g L™. [22][23][24].
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La movilidad y biodisponibilidad del Cr(VI) dependen fundamentalmente
de sus especies quimicas, trioxido de cromo, cromatos y dicromatos (CrOg,
CrO,%, HCrO4 o Cr,07%). Por lo tanto, se requiere un conocimiento detallado de
cada especie y no el nivel de Cr total para evaluar adecuadamente la fisiologia
y toxicologia de los efectos del Cr(VI), sus transformaciones quimicas en el
agua , el suelo y la atmdsfera , asi como su distribucién y transporte en el medio

ambiente.

2.1.2 Cromo trivalente

El Cr(lll) es considerado como un elemento traza, esencial para el correcto
funcionamiento de los organismos vivos. Se ha reportado como responsable en
el control de glucosa y el metabolismo de lipidos en los mamiferos [25]. Esta
hip6tesis fue apoyada por el descubrimiento del llamado factor de tolerancia a la
glucosa que contiene Cr(lll), acido nicotinico, glicina, acido glutdmico y cisteina
[26]. Es la forma mas estable en sistemas bioldgicos, no penetra facilmente las
membranas bioldgicas y pareciera que el transporte de compuestos especificos

de cromo esta estrictamente regulado por el organismo.

Los iones de Cr(lll) tienden a formar compuestos coordinados con una
velocidad de reaccion muy baja. Ese ritmo lento sugiere que el cromo podria
ejercer una funcion estructural en lugar de un sitio activo de una enzima, lo que
explica que no hay enzimas que contienen cromo, como ya ha sido identificado

[27].
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La presencia, concentracion y formas del Cr(lll) en un comportamiento
dado en el ambiente, depende de diferentes procesos fisicos, tales como
hidrolisis, formacion de complejos, reacciones redox y adsorcion quimica.
Dependiendo del valor del pH de la solucion, las especies de Cr(lll) pueden
tomar la forma de cromo trivalente hidratado (Cr(H,0)s>") y complejos hidréxido
de cromo (Cr(OH)(H-0)s>" 0 Cr(OH)2(H»0).") [28], como se puede observar en
la figura 3.

A diferencia del Cr(VI), las especies de Cr(lll) normalmente llevan cargas
eléctricas positivas y, por lo tanto, pueden ser facilmente adsorbidas sobre

particulas sélidas cargadas negativamente [29][30].
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Figura 3. Diagrama de especiacién de Cr(lll) a concentracién de 50 mg L™.

A valores de pH mayores a 5 el Cr(lll) aparece en forma de una fase
sélida constituida 100% por Cr,Os. Es la diferencia de solubilidad lo que

favorece la movilidad del Cr(VI) en comparacion con el Cr(lll).
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Es bien sabido que los cationes de Cr(lll) en el agua pueden someterse a
reacciones de hidrdlisis y/o de complejacion, la magnitud de ello dependera
principalmente de la concentracion de Cr(lll), pH, y del tipo de aniones
presentes en la solucion. La hidrolisis simple del Cr(lll) puede ser escrita como
sigue:

Cr3* + H,0 © Cr(OH)** + H* (1)

Esta reaccion genera cationes divalentes Cr(0OH)?* y protones que
contribuyen al aumento de la acidez de las soluciones de Cr(lll). La
participacion de los protones en la reaccion, pueden dar lugar a interpretaciones
incorrectas de los cambios de pH en el sistema. Un ejemplo, si el Cr(lll) esta
siendo retenido por la biomasa, la reaccién transcurre hacia la izquierda,
conduciendo al agotamiento de protones y al aumento del pH de la solucién. En
contraste, si el Cr(OH)?* se adsorbe sobre la biomasa, la reaccion transcurre
de forma natural a la derecha y la solucion se hace mas acida. Sin embargo, el
pH de una solucién también puede cambiar debido a la liberacion y/o captacion
de protones en la biomasa.

Ademas de la hidrdlisis, los cationes de Cr(lll) pueden someterse a la
reacciones de complejacion con aniones [31]. La eliminacion del metal de la
solucion, puede tener lugar mediante la formacion de complejos en la superficie
celular después de la interaccién entre el metal y los grupos activos. Los
metales pueden ser adsorbidos o complejados por grupos carboxilos presentes

en polisacaridos microbianos y otros polimeros [32].
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2.1.3 Marco legal de cromo

La Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA, por sus
siglas en inglés) ha establecido un promedio ponderado de tiempo de 8 horas
con limite de exposicion de 5 ug de Cr(VI) por m?3 de aire. Esta es una
reduccion considerable del limite anterior de exposicion permisible de 52 ug m
[33]. Para los compuestos de Cr(ll) y Cr(lll), el limite de exposicidn permisible
es un tiempo promedio de 8 horas de 500 pg por m*® de Cr y para el metal de
cromo y para los compuestos insolubles es 1000 nug por m* de Cr [34].

Por su parte, el Instituto Nacional de Seguridad y Salud Ocupacional
(NIOSH, por sus siglas en inglés) ha recomendado un limite de exposicion de
10 horas para todos los compuestos de Cr(VI) (1 ug m=2 de Cr(VI)). Para los
compuestos del metal de cromo, Cr(ll) y Cr(lll), el limite de exposicion
recomendado es de 500 ug m™ con tiempo promedio de exposicion de 10 horas
[35]. Sobre la base de la evidencia actual, NIOSH considera carcinG6genos

ocupacionales potenciales a todos los compuestos de Cr(VI).

Para agua potable en los sistemas publicos, la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) establece un nivel maximo de

contaminante de cromo total de 100 pg L™ [36][37].

Los niveles permisibles de Cr(Vl) en el agua potable, las aguas
continentales superficiales y las aguas residuales industriales establecidos por
la Organizacion Mundial de la Salud (WHO, por sus siglas en inglés) son 0.05,

0.1y 0.25 mg L™, respectivamente [38].
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Por su parte la Norma Oficial Mexicana (NOM-002-SEMARNAT-1996)
establece un promedio mensual y diario de 0.5 mg L* y 0.75 mg L*
respectivamente, como los limites maximos permisibles de Cr(VI) en las

descargas de aguas residuales [39].

2.2 Spirulina maxima

La Spirulina maxima es una cianobacteria filamentosa multicelular,
considerada un microorganismo fotosintético con propiedades estructurales
bacterianas.

Los microorganismos fotosintéticos son aquellos microorganismos
unicelulares capaces de transformar la energia solar en energia quimica en el
proceso de la fotosintesis, y se ha demostrado que son capaces de acumular
metales pesados mediante diversos mecanismos como: adsorcion quimica,
intercambio i6nico, quimisorcién, enlace covalente, reacciones redox o
precipitacion sobre la superficie de su pared celular [40][3].

El género de Spirulina vista en microscopio, aparece como filamentos de
color azul verdoso compuestos por células cilindricas dispuestas en tricomas
helicoidales no ramificadas. EIl rango de diametro de las células es de 1 a 3
um, en las especies mas pequefias y de 3 a 12 um para las mas grandes. Se
ha encontrado que las dimensiones celulares son mayores para Spirulina
platensis (6 a 8 um) que para Spirulina maxima (4 a 6 um).

Las cianobacterias existen en todos los ecosistemas de la tierra, no solo

acuatico, sino también en los ecosistemas del suelo y se caracteriza por estar
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adaptada a vivir en un espectro muy amplio de condiciones ambientales. Son
faciles de cultivar ya que pueden crecer en cualquier lugar, siempre que tengan
acceso a la luz solar y nutrientes simples, aunque su tasa de crecimiento
depende también de la disponibilidad de una adicion de ciertos compuestos
especificos. Se caracterizan por presentar diferentes tipos de metabolismo
(autotrdéfico, heterotréfico, mixotréfico y fotoheterotrofico), en respuesta a

cambios en las condiciones ambientales [41][42].

Fotoautotrofico
Utilizan la luz como la Unica fuente de energia que se transforma en

energia quimica en el proceso de fotosintesis.

Heterotroéfico

Usan compuestos organicos como unica fuente de carbon.

Mixotréfico
Este grupo es capaz de alimentarse autotrofica o heterotroficamente,
segun las condiciones ambientales, intensidad de la luz, la presencia de

nutrientes organicos y de sustratos para la fotosintesis o quimiosintesis.

Fotoheterotrofico
También conocido como metabolismo fotoorganotréfo, utiliza luz solar y

compuestos organicos como fuente de carbén.
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Como la mayoria de las cianobacterias, Spirulina es un microorganismo
fotoautotréfico obligado y no puede crecer en la oscuridad en medios que
contienen fuentes organicas de carbono [43][44]. Sin embargo, a la luz se
puede utilizar hidratos de carbono, ya que, por ejemplo, la adicién de 0,1% de
glucosa al medio de crecimiento mejora la tasa de crecimiento y el rendimiento

de células.

2.2.1 Composicion quimica de Spirulina maxima

Un estudio fue realizado por Paoletti et al. [45] para determinar la
composicién quimica de S. platensis y S. maxima, cultivadas en el laboratorio
0 en estanques abiertos. Para ambas especies, las células cultivadas en el
laboratorio contenian mas proteina que las células cultivadas en estanques
abiertos; esta dltima, por otra parte, contenia un porcentaje mayor de hidratos
de carbono y ceniza (Tabla 5).

El contenido de proteina del género Spirulina parece ser alta también
cuando se compara con la de las algas unicelulares y otras cianobacterias. Para
10 especies de algas eucaribticas, la proteina representé del 10 al 46% del
peso en seco, mientras que en cuatro cianobacterias los valores obtenidos
fueron del 42 y 51% [46]. Sin embargo, los valores cercanos al 60% a menudo
se ha informado de las cepas de Chlorella y Scenedesmus que se han

estudiado ampliamente como posibles fuentes de proteina alimentaria.
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TABLA YV
COMPOSICION QUIMICA DE S. platensis y S. maxima, CULTIVADAS EN

LABORATORIO Y EN ESTANQUES ABIERTOS [45]

% en peso seco
Spirulina platensis Spirulina maxima
Componente Laboratorio Estanque Laboratorio Estanque

Proteina 64-74 61 68-77 60
cruda

Lipidos crudos 9-14 12 9-14 15

Carbohidratos 12-20 19 10-16 16
crudos

Cenizas 4-6 8 4-6 9

Aunque la cantidad de proteina presente en Spirulina es inferior a la
proteina alimentaria, tales como carne o leche, es superior a todas las proteinas
de plantas, incluida la de las leguminosas. Por lo tanto, parece que su alta
concentracion de proteina junto con su composicion de aminoacidos, hace de
Spirulina una fuente de proteina no convencional de considerable interés.

Los géneros mas estudiados de cianobacterias para diversas aplicaciones
son: Anabaena, Anabaenopsis, Aphanizomenon, Nadularia, Oscilatoria,

Phormidium, Nostoc, Nostochpsis, Scytonema.

2.2.2 Pared celular

La pared celular de las cianobacterias, esta rodeada por una red
macromolecular tridimensional porosa, y entre sus componentes principales se
encuentran: el peptidoglucano, polisacaridos y proteinas [47]. La composicion

guimica de la pared celular, la presencia y la disponibilidad de sitios de unién de
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metal, no sOlo estan asociados con especies microbianas, también dependen

de las condiciones de crecimiento, disponibilidad de nutrientes, estrés, etc [48].

Las cianobacterias poseen envolturas celulares con una combinacién de
caracteristicas de las bacterias Gram-positivas y Gram-negativas, quizas las
principales diferencias estan en la pared celular de las bacterias, en relacion
con las membranas externas de la pared de las cianobacterias. Los
lipopolisacéaridos (LPS) no sélo contienen pequefas cantidades de fosfato unido
[49], también a menudo carecen de ceto desoxi octanoato [50][51], un LPS

comun de las membranas externas bacterianas Gram-negativas.

El componente tipico de las cianobacterias es el peptidoglucano y a
diferencia de las bacterias Gram-positivas que poseen acido teicoico, éste no se
encuentra en las paredes celulares de cianobacterias. Sin embargo, el
peptidoglucano de las cianobacterias se compleja con polisacaridos especificos
de una manera muy similar a la del peptidoglucano bacteriano de las Gram-
positivas [52]. En la figura 4 se muestra la estructura del peptidoglucano, el
componente que se encuentra en mayor proporcion en la pared celular de las

cianobacterias.

20



CH.OH H.0H
H200 200 OH
OH o]

HO H H

HN—COCHJ (I) HN—COCHE

N-Acetilglucosamina &_ 3 N-Acetiimuramico

e s NH NH,
m-Dlamlnoplmellco “(,:_[CHZ ]—C"_COOH
3

D-Alanina

Figura 4. Estructura del peptidoglucano [50].

A pesar de que generalmente su estructura se asemeja mas a las Gram-
negativas, la capa de peptidoglucano que se encuentra en cianobacterias es
considerablemente mas gruesa que la de la mayoria de las bacterias Gram-

negativas.

La presencia de sitios activos &acidos o basicos de la pared de las
cianobacterias, le proporciona propiedades que pueden ser utilizadas para
remover especies contaminantes y, en funcion del pH, los grupos se

encontraran ya sean protonados o disociados [53].

La mayoria de estas moléculas son polielectrolitos que llevan grupos

cargados, tales como carboxilo, fosfato, hidroxilo o amino [54]. A un pH de 1.0-
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2.0, la protonacion de los grupos amino de la pared celular mejoran las
capacidades de biosorcion de iones de Cr(VI) de los biosorbentes [40]. En la
tabla 6 se muestran algunos grupos funcionales y clases de compuestos

organicos representativos en biomasas.

TABLA VI
GRUPOS FUNCIONALES Y CLASES DE COMPUESTOS

REPRESENTATIVOS EN BIOMASAS [31]

Nombre Clase de compuestos
Hidroxilo Alcoholes y carbohidratos
Carboxilo Acidos grasos, proteinas, acidos organicos
Amino Proteinas, acidos nucleicos
Ester Lipidos
Sulfhidrilo Cisteina (amino acidos), proteinas
Carbonilo terminal Aldehidos, polisacaridos
Carbonilo interno Cetonas, polisacaridos

La presencia de los diversos grupos funcionales en la superficie de la
pared celular de los microorganismos, es lo que les confiere la propiedad de

remover metales.

Gagrai et al., (2013) y Finocchio et al., (2010) establecen que la biomasa
de Spirulina sp., posee grupos funcionales que en orden decreciente son:
fosfato > carboxilo > amino, los cuales forman parte de los polisacéaridos y

proteinas que constituyen la biomasa [55][56].
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2.3 Remocién de Cr(VI) por biomateriales

La eliminacion de Cr(Vl) en soluciones acuosas ha recibido una
considerable atencidon en los ultimos afios. Con el fin de cumplir con el limite
permisible establecido en las normas vigentes, las industrias deben tratar sus
efluentes para reducir las concentraciones de Cr(VI) en aguas residuales antes
de su descarga final.

Los tratamientos convencionales de efluentes suelen implicar varias
etapas de operacion, una gran cantidad de reactivos, gran consumo de energia,
elevados costos de operacion y ademas de generar una gran cantidad de lodos
toxicos [57], los cudles requieren una disposicion segura y responsable, ya que
implica un riesgo potencial para la salud humana.

La adsorcion es un fenomeno superficial de transferencia de masa en el
gue involucra la acumulacion de sustancias presentes en una fase liquida o
gaseosa, sobre una fase solida.

El componente que se somete a adsorcién se conoce como adsorbato, y
el solido sobre el que se adsorbe el componente, se conoce como adsorbente
[59].

La biosorcion utiliza materiales de origen biolégico como adsorbente, su
aplicacion ha sido propuesta como una alternativa economica a los métodos
convencionales para la eliminacion de solidos suspendidos, nutrientes disueltos,
agentes patogenos y metales de las aguas residuales.

Su funcionamiento consiste en la captacion de diversas especies
quimicas por una biomasa (viva o0 muerta), a través de mecanismos

fisicoquimicos como la adsorcion, intercambio idnico o complejacion. Para que
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este proceso se lleve a cabo debe existir afinidad del adsorbente por los
adsorbatos, para que estos ultimos sean transportados hacia el sélido donde
van a ser retenidos por diferentes mecanismos [60].

La capacidad de los materiales biolégicos para acumular metales pesados
puede ser mediada metabdlicamente o de manera fisicoquimica. Un proceso
independiente del metabolismo puede ser realizado tanto por células vivas o
muertas [59]. Esta capacidad de los microorganismos vivos de acumular
elementos metélicos, se ha estudiado, desde un punto de vista toxicoldgico.
Cuando se utiliza biomasa viva, el proceso recibe el nombre de bioacumulacién
y presenta el inconveniente de que la toxicidad del metal puede conducir a un
envenenamiento e inactivaciéon de la misma. Si esto no ocurre, presenta la
ventaja de que los mecanismos metabdlicos de captacion también contribuyen
a la eliminacion [61].

Por otro lado, el uso de biomasa muerta tiene ventajas sobre el de células
vivas, ya que es innecesaria la adicidbn de nutrientes, ademas de resultar
inmune a la toxicidad o condiciones de operacién adversas, y la recuperacion
de los metales es mas facil por medio de tratamientos que permiten la

regeneracion de la biomasa.

Macaskie (1990) y Caiizares (2000) han recopilado las ventajas e

inconvenientes que presentan el uso de una u otra biomasa [62][63]:
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a) Biomasaviva

Ventajas:

e A pesar de la saturacion celular, el sistema se auto-restablece debido
al crecimiento.

e Los metales son depositados en un estado quimico alterado, y
menos sensible a la desorcién espontanea.

e La actividad metabdlica puede ser la Unica forma econdémica de
lograr cambios de valencia o de degradar compuestos
organometalicos.

e Las cepas pueden ser mejoradas mediante manipulacion genética.

e Se pueden emplear dos 0 mas microorganismos de forma sinérgica.

Desventajas:
SoOlo pueden tratarse medios liquidos con muy baja concentracion
metalica, para evitar la toxicidad.
Todos los medios liquidos o corrientes si se opera en continuo deben
estar bajo condiciones fisiologicas.
Los nutrientes no consumidos y productos metabdlicos generados
estaran en el medio liquido.
Los productos metabdlicos pueden formar complejos con los metales.
La recuperacion de los metales por desorcion es limitada debido a que

pueden formarse uniones intracelulares.
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b) Biomasa muerta

Ventajas:

Su uso es independiente del crecimiento. No esta sujeta a limitaciones
de toxicidad. No necesita nutrientes, ni es preciso eliminar productos en
Su caso.

El proceso de biosorcion no esta gobernado por limitaciones bioldgicas.
Si se utliza la biomasa inmovilizada, la técnica de inmovilizacién no
viene impuesta por ilimitaciones de toxicidad o inactividad térmica

La biomasa es rapida y eficiente en la recuperacién de metales del medio
liquido, comportandose como un intercambiador de iones.

Los metales pueden ser facilmente liberados y recuperados.

Desventajas:
Rapida saturacion, cuando los sitios de interaccion con el metal estan
ocupados hay que eliminar el metal, antes de poder usar de nuevo la
biomasa.
La adsorcion es muy sensible al pH.
Las especies organometalicas no son susceptibles de degradacion.
La mejora de estos procesos es limitada, ya que las células no efectian
el metabolismo y la produccion de la biomasa ocurre en una etapa

anterior de crecimiento.
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Durante la biosorcion no dependiente del metabolismo celular, la
adsorcion del metal es por interacciones fisicoquimicas entre el metal y los

grupos funcionales del biosorbente en la superficie celular microbiana.

2.3.1 Mecanismos de biosorcion de Cr(VI)

De forma general, se han propuesto cuatro modelos para este tipo de
biosorcién de Cr(VI): adsorcion anidnica, reduccion acoplada a la adsorcion,
adsorcion anidnica y cationica, y mecanismo de reduccién y adsorcion aniénica
[17].

Adsorcion anionica. Las especies de cromo cargadas negativamente
(CrO42y Cr,07%) en el medio se unen a través de atracciones electrostaticas a
grupos funcionales con cargas positivas en la superficie del biosorbente. Este
mecanismo esta en funcién del pH, ya que se observa que a un pH bajo, los
grupos funcionales del biosorbente se protonan y atraen mas facilmente los

iones de cromo cargado negativamente.

Reduccion acoplada a la adsorciéon. EI Cr(VI) se reduce totalmente a
Cr(lll) por la biomasa en medio de acido, en donde parte del Cr(lll) es adsorbido
en la biomasa. La capacidad de adsorcion depende de la naturaleza de la

biomasa.
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Adsorcion anidnica y catidonica. Una parte de cromo hexavalente se
reduce a cromo trivalente. El cromo hexavalente (anionico) y el cromo trivalente
(catidnico) son adsorbidos por la biomasa.

Donghee Park y colaboradores (2004, 2005), plantean un nuevo
mecanismo para la eliminacion de Cr(VI) por biomateriales. Ellos establecen
que la eliminacién de Cr(VI) de soluciones acuosas se puede llevar a cabo por

dos mecanismos de reduccion: directa e indirecta (Figura 5) [64][65].

Reduccibn Indirecta
Reduccibn acoplada a la blosorcitn

cr(im)

0

[ 8 -

Figura 5. Mecanismos de biosorcién de Cr(VI) por biomateriales.

Mecanismo de reduccion directa. ElI Cr(VI) se reduce directamente a
Cr(lll) en la fase acuosa por el contacto con grupos donadores de electrones
pertenecientes al biomaterial en medio acido, es decir, grupos organicos que
tienen un valor de potencial de reduccion menor que el Cr(VI), quedando el

Cr(lll) reducido en fase acuosa.
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Mecanismo de reduccion indirecta. Este mecanismo consta de tres
etapas: i) el Cr(VIl), una especie anidnica, se enlaza a grupos cargados
positivamente en la superficie de la biomasa, ii) el Cr(VI) es reducido a Cr(lll)
por grupos donadores de electrones adyacentes, iii) liberacion en la fase
acuosa del Cr(lll) reducido, debido a la repulsion electrostatica entre grupos
cargados positivamente y el Cr(lll), o la complejacion del Cr(lll) con grupos
adyacentes.

El mecanismo por el cual se lleva a cabo la reaccion, dependera de las
condiciones del sistema de biosorcion: pH, grupos funcionales en la biomasa,

dosis de biomasa, concentracion del adsorbato y temperatura.

Intercambio i6nico. La reaccion quimica es reversible y un ion cromato
acido (HCrOy) en solucion es reemplazado por un ion de carga similar unido a
la particula solida (grupos funcionales superficiales de la biomasa), dando como
resultado la adsorcion del metal en la superficie de la biomasa. Para la
remocién de Cr(VI), Donghee Park y colaboradores proponen un mecanismo
combinado de intercambio idnico y reacciones redox (4 y 5), teniendo la especie

HCrO,4 a un pH acido.

Biomasa + HCrO, + H* <> Biomasa ¢ H,CrO, (2)
Reacciones redox:
Biomasa: Coorg) =>C(org oxidado) (3)

Cr(VI): HCrO, + 7TH* + 3" — Cr** + 4 H,0 @)
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Intercambio catidnico:

(Cr-Biomasas) + 3H" <> 3 (Biomasa-H) + Cr** (5)

En un trabajo reportado por Park et al. (2005) proponen el mecanismo
principal en la eliminacion de Cr(VI) utilizando biomasa de Aspergillus niger
Dicho mecanismo se lleva a cabo mediante una reaccién de reduccion, en
donde la mayor parte del cromo presente en la biomasa esta en forma de

Cr(lll), de acuerdo a los resultados obtenidos y presentados en la tabla 7 [65].

TABLA VI
ESTUDIOS DE BIOSORCION Y REDUCCION DE Cr(VI) POR

DIVERSOS MATERIALES BIOLOGICOS

Material Biomasa [Cr(VI)Jo Tiempo [Cr(VI)1]f [Cr total]¢
biolégico gL’ mg L (h) pH (mgL"’) (mgL") Ref.
Ecklonia 5 100 6 1.9 0 55 [64]
A.niger 10 50 158 2 0 36 [65]
P. needle 0.75 500 480 15 217.1 497.28 [83]
A. niger 5 50 218-254 2 0 35.35 [84]
R. oryzae 5 50 48 2 0 38.25 [84]
S. cerevisiae 5 50 218-254 2 0 20.15 [84]
P. chrysogenum 5 50 218-254 2 0 29.85 [84]

Park y colaboradores, encontraron que la biomasa de Aspergillus niger,
posee un gran potencial en la transformacién de Cr(VI) téxico en la forma no

toxica de Cr(lll).
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2.3.2 Mecanismos de biosorcion de Cr(lll)

Aunque los mecanismos de biosorcion no son claros para la remocion de
Cr(lll), debido a la naturaleza compleja de los biosorbentes, metodologias tales
como modificaciones quimicas, FTIR (infrarrojo por transformada de Fourier),
XPS (espectros de fotoelectrones de rayos X), entre otros, se han utilizado para
determinar los grupos funcionales y asi dilucidar el mecanismo de biosorcién de
metales [66]-[70].

Dentro de los diversos mecanismos de biosorcion de Cr(lll), se tienen:
formacién de adsorcion quimica (complejos ), el intercambio i6nico con cationes
tales como calcio o magnesio, y la adsorcion fisica por interaccion electrostéatica
[71]. La biosorcion de Cr(lll) por intercambio catibnico se muestra como un
proceso cualitativo de intercambio entre los iones de cromo (Cr(lll) y/o CrOH?*)

y los protones de los grupos carboxilo de la biomasa [66].

3{= R — COOH} + Cr3* & {=R — C00}; — Cr + 3H* (6)

2{= R — COOH} + CrOH** & {= R — C00}, — CrOH + 2H* (7)

Con el fin de entender el mecanismo de biosorcién de cromo (lll) en
materiales de origen biolégico se han realizado experimentos por lotes para
determinar la capacidad de biosorcién de Cr(lll) y la concentracién de iones
liberados (tales como calcio, magnesio y H") como consecuencia del
mecanismo de intercambio de iones. Los acidos poli-galacturonico y hexurénico

(presentes en pectina y hemicelulosas) contienen grupos carboxilos unidos
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entre si por puentes de calcio, pero una vez que el calcio es liberado a la
solucion, los grupos carboxilicos podrian ser utilizados por iones de cromo (lll)

como sitios de adsorcion como se muestra en las reacciones de abajo [71] .

3{= R — €00}, — Ca + 2Cr3* & 2{= R — C00}; — Cr + 3Ca?* 8)
(=R - €00}, — Ca + CrOH?** < {= R — C00}, — CrOH + ca?* (9

2{= R — COO}, — Ca + Cr,(OH)** & {= R — C00}, — Cr,(OH), + 2Ca?* (10)

Kratochvil et al. (1998) proponen un mecanismo de intercambio i6nico en
la biosorcién de Cr(lll) con biomasa de Sargassum, la cual se encuentra en
forma catidnica en disolucion [31].

Han et al. (2006) proponen un modelo para la biosorcion de Cr(lll) por
Chlorella miniata que considera simultaneamente un intercambio iGnico con

protones y complejacién superficial [73].

2.3.3 Factores que influyen en la remocién de Cr(VI)

a) pH

El pH es quiza el factor mas importante en el proceso de biosorcion de
metales, ya que de él depende el tipo de especie (anionica o cationica) que se
encuentra en solucion, asi como la distribucion de carga superficial del
biomaterial.

Diversos autores han encontrado que la biosorcién de Cr(VI) se favorece
utilizando un pH de trabajo en el intervalo de 1 a 3. A estos valores de pH, los
centros activos de la biomasa estaran protonados en su mayoria, por lo que
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existira una mayor fuerza de atraccién por los aniones de cromo en disolucion

[53][55].

El Cr(VI) presenta diferentes tipos de equilibrios dependientes del pH en

solucion, de los cuales el mas importante es el siguiente [73]:

H,Cr0, & HCrOZ™ + H*
HCrO, & CrO;~ + H*

Cr,02~ + H,0 & 2HCrO0,

En soluciones acidas, el equilibrio es como sigue:
HCr,0, & H* + Cr,05~

H,Cr0, & H* + HCr,05

El equilibrio en pH alcalino, estd dado como:
Cr,05- + OH™ & HCrO4 + Cr0;~

HCrO; +OH™ & Cr0%™ + H,0

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

Debido al caracter oxidante del Cr(VI), su reduccion a Cr(lll) se ve

favorecida en medios acidos y en presencia de biomateriales que poseen

compuestos donadores de electrones en la superficie. En base a esto, la

eliminacion del Cr(VI) del medio liquido conlleva una adsorcion y reduccion del

mismo.

Gagrai et al. (2013) encontraron que la reduccion del Cr(VI) a Cr(lll) por

biomasa muerta de Spirulina, se favorecia a valores de pH bajos (1-2) y

disminuia cuando se aumentaba el pH >3. El porcentaje de reduccion fue del
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93% con un valor de pH de 0.5, dosis de biomasa de 1 g L y una
concentracion inicial de Cr(VI1) de 200 mg L™ . En dicho trabajo, se establecié
que el pH afecta en particular la quimica de la solucién de Cr(VI) y asi como, la
distribucion de los grupos funcionales de la biomasa. Basandose, en que la
concentracion de protones a un pH<2 es mayoritaria en la solucion y los grupos
acidos presentes en la biomasa quedan neutralizados, por lo que se forman
nuevos sitios positivos, aumentando los iones HCrO, de contacto con los

grupos funcionales de la biomasa y la tasa de reduccion [75].

Bishnoi et al. (2007) llevaron a cabo la biosorcion de Cr(lll) utilizando
biomasa de Spirogyra sp., y estudiaron el efecto del pH sobre el proceso de
biosorcién, encontrando un valor maximo de 81.02% de remocion a pH 5, dosis
de biomasa de 0.5 g L™ y una concentracion inicial de Cr(VI) de 30 mg L™.Dicho
porcentaje, disminuy6 cuando se aumento el pH a 6, por lo que establecen que,
los iones OH" impidieron la difusion, por algunos cationes divalentes que
reaccionaron con el ion OH" y se precipitaron, y no por la disminucion de los
iones metalicos disponibles en la solucion [19]. A un pH mas bajo, puede existir
competencia entre los iones H* y los iones de Cr(lll) y, por lo tanto, puede
causar una disminucion en la capacidad de biosorcion [22]. La capacidad de
biosorcion de Cr(lll) con biosorbentes es insignificante en el intervalo de pH
menor que 1y 2, los cationes Cr(OH)?* aparecen en solucién en un pH mayor

que 2.
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b) Dosis de biosorbente

La dosis de biomasa utilizada durante la remocion de Cr(VIl) es muy
importante, a mayor cantidad de biomasa se tiene un mayor nimero de grupos
funcionales o sitios activos disponibles. Al tener pocos sitios activos, puede
existir la rapida saturacion de los mismos y no llevarse a cabo una remocion
completa del metal en solucién. Sin embargo, una cantidad excesiva de
biomasa puede afectar la remocion de Cr(VI), al resultar una aglomeracién de la
biomasa y causar la disminucién del area afectiva de la biosorcion [73]. Asi lo
demuestra Gupta et al., (2008) al obtener una mayor capacidad de adsorcién a
dosis bajas de biosorbente (1 g L™), debido a que en dosis bajas, todo tipo de
sitios estan totalmente expuestos y la adsorcion en la superficie se satura
rapidamente, mostrando un valor alto de capacidad de adsorcion. Pero en dosis
de biomasa mayor (> 1 g L), la disponibilidad de los sitios méas altos de energia
disminuye con una mayor fraccidén de los sitios de menor energia ocupados, lo
gue resulta en un valor de capacidad de adsorcion inferior [79].

Por otro lado, Gagrai et al., (2008) establecieron que la eficiencia en la
biosorcién de Cr(lll) depende en gran medida de la relacién entre los iones
metalicos y los sitios activos de la biomasa [76]. La relacion de la concentracién
inicial de Cr(lll) en solucion y la biomasa, puede alterar la eficiencia de
remocién a través del efecto combinado de tres factores: i) La disponibilidad de
los grupos funcionales, ii) la fuerza impulsora para superar la resistencia de

transferencia de masa para el transporte de los iones de Cr(lll) a partir de la
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solucion a la superficie de la biomasa a granel y iii) el area de superficie efectiva

[55].

c) Concentracién inicial de adsorbato

En su trabajo, Gagrai et al. (2013) establecen la relacion existente entre la
concentracion inicial de Cr(lll) y la dosis de biomasa, como factores
determinantes en la capacidad de biosorcion de Cr(lll) [76]. Con el aumento en
la relacion, es decir, incrementando la concentracién inicial de Cr(lll) y una
dosis de biomasa constante, obtuvieron una capacidad de biosorcion mayor, la
biomasa fue capaz de eliminar mas Cr(lll) de la solucion, no asi para cuando
aumentaron la dosis de biomasa, resultando en la disminucién de la capacidad

de biosorcion [55].

d) Tiempo de contacto

En general, el proceso de biosorcion de Cr(VI) es un proceso mas lento
gue para otros metales pesados y la escala de tiempos utilizados para la
eliminacion completa del metal, varia segun el biosorbente. Los porcentajes de
eliminacién de cromo del medio liquido aumentan con el tiempo de contacto. La
naturaleza del biosorbente y su concentracion de sitios activos disponibles,
afectan al tiempo necesario para que el sistema alcance el equilibrio.

Bai et al.,, (2001) analizaron el efecto del tiempo de contacto sobre el
proceso de biosorcion de Cr(VI) por biomasa de Rhizopus nigricans, utilizaron

una concentracién inicial de Cr(VI) de 100 mg L?, pH de 2 y una dosis de
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biomasa de 0.5 g L. Observaron una rapida biosorcién de iones de Cr(VI)
(77.67%) en los primeros 30 minutos de estar en contacto con el biosorbente.
Después de 4 horas, la biosorcién continué mas lento, y la remocién maxima
obtenida fue de 94.32%. Entre 4 y 8 horas, el incremento en la remocién fue
Gnicamente de 3.18%. Esto es, porque la cinética de biosorcién del metal, la
cual depende de la biosorcion fisica sobre la superficie celular, es generalmente
rapido durante el primer periodo de contacto entre el biosorbente y el metal. Los
sitios activos del biosorbente participan en la formaciéon de complejos de Cr, tan
pronto como el biosorbente es introducido en el sistema. Por lo tanto, el
contacto prolongado entre el biosorbente y el metal puede no favorecer la

biosorcién [74].

Bishnoi et al. (2007) en su estudio para la remocion de Cr(lll) mediante
Spirogyra spp., tratada con 0.2 M de CaCl,, analizaron el efecto del tiempo de
contacto utilizando una concentracion inicial de Cr(lll) de 30 mg L™, pH de 5y
0.5 g L™ de dosis de biomasa. El tiempo de contacto lo variaron en un rango de
15 a 180 minutos, observando el mayor porcentaje de remocion (78.48%) en los
primeros 45 minutos de contacto del metal con el biosorbente. No habiendo asi,
un incremento considerable en el porcentaje de remocion de Cr(lll) después de
los 45 minutos, obteniendo solo un incremento hasta los 180 minutos de un

3-6% mas [77].
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e) Temperatura

La temperatura afecta el equilibrio del sistema de biosorcion, porque las
interacciones existentes de los grupos funcionales de la superficie del
biosorbente y los iones metalicos en solucion dependen de la temperatura. Se
ha reportado que el equilibrio puede presentarse de tres formas: i) al disminuir
la temperatura, ii) al aumentar la temperatura, o, iii) ser independiente de la
temperatura [58].

Para el primer caso, la capacidad de adsorcion se ve favorecida al
disminuir la temperatura, se puede atribuir a que la energia vibracional de las
moléculas removidas por la biomasa aumenta al incrementar la temperatura,
por lo que mas moléculas adsorbidas poseen la energia suficiente para vencer
las fuerzas de atraccidén y desorberse de la superficie. Por el contrario, para el
segundo caso, si la adsorcion se favorece al incrementar la temperatura, se ha
propuesto que al aumentar la temperatura los iones metélicos en solucién
poseen una mayor energia para intercambiarse o adherirse a grupos

funcionales presentes en la biomasa [59].

Gagrai et al. (2013), en su trabajo de reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) por
biomasa de Spirulina, analizaron el efecto de la temperatura. Los autores
variaron la temperatura en un intervalo de 25 a 45 °C, obteniendo que la
reduccion de Cr(VI) resulté favorecida al incrementar la temperatura.
Observaron porcentajes de remocion de 25%, 35% y 55% en la primera hora de

contacto entre la biomasa y el metal, a temperaturas de 25, 35 y 45 °C,
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respectivamente. Estos resultados los atribuyeron a: i) la reaccion de reduccién
es endotérmica, Y, ii) la movilidad de los iones de Cr(VI) aumenté con el

incremento de la temperatura [75].

2.3.3 Cinética de biosorcién

En el disefio de sistemas de biosorcion el factor mas importante es la
capacidad de predecir exactamente la velocidad a la cual procedera el proceso
de adsorcién, asi como el tiempo de residencia del adsorbato y las dimensiones
del reactor que estaran controladas por la cinética del sistema. La cinética
guimica da informacién sobre las diferentes etapas en las que se desarrolla el
proceso de biosorcion y los tiempos para alcanzar el equilibrio. Las cinéticas de
adsorcion muestran una gran dependencia de las caracteristicas fisicas y/o
guimicas del material adsorbente [17].

Diferentes modelos han sido utilizados para investigar el mecanismo de
biosorcién, incluyendo ambos modelos de primer y segundo orden. Dichos
modelos intentan describir la reaccion basada en cualquiera de los dos ya sea
en la concentracion de la soluciébn o sobre la capacidad del adsorbente,

llamados modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

2.3.3.1 Pseudo-primer orden o modelo cinético Lagergren

Este modelo es la primera ecuacion de cinética de adsorcién del sistema

liquido/sélido basado en la capacidad del sélido y es el modelo mas
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ampliamente utilizado. La ecuacion de pseudo-primer orden integrada y

linealizada se expresa generalmente como:

Ky ) c (18)

log(ge — q¢) =logqe — (2 303

Donde qge ¥ g (mg g') es la cantidad de cromo adsorbido por el
biosorbente en el equilibrio y tiempo, respectivamente. La constante de

velocidad de adsorcién de primer orden esta representada por K (min ™).

2.3.3.2 Modelo cinético de pseudo-segundo orden

La ecuacion cinética de pseudo-segundo orden fue propuesta por primera
vez por Blanchard et al. (1984) y, fue revisada por Ho et al. (2000)
posteriormente, desde entonces se ha empleado con frecuencia para analizar
los datos obtenidos de diversos experimentos de biosorcion utilizando

diferentes adsorbatos y biosorbentes [81][82].

La ecuacion que representa este modelo en su forma integrada y

linealizada se muestra enseguida:

qok.t (19)

=0+ qked
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Donde gey q (Mg g™?) es la cantidad de cromo adsorbido por el adsorbente
en el equilibrio y tiempo, respectivamente, y k; (mg L™ min™) es la constante de
velocidad de adsorcion de segundo orden.

Bulgariu D. et. al. (2012) reportaron en uno de sus estudios cinéticos que
el modelo de pseudo-segundo orden fue mejor en la descripcion de la cinética
de biosorcion de metales pesados estudiados, sobre los residuos de biomasa
de algas verdes [83]. Gupta V. K. y Rastogi A. (2008) con el fin de estudiar el
mecanismo del proceso de biosorcion, se desallor6 el modelo cinético de
biosorcién sobre la base de los datos experimentales a los modelos de
Lagergren de pseudo-primer orden y de pseudo-segundo orden, para ajustar los
datos cinéticos de adsorcion e investigar el mecanismo de biosorcion. Se
concluyé que ambos modelos, tanto de pseudo-primer orden y de pseudo-
segundo orden son adecuados para describir la cinética de biosorcion de Cr(VI)

por la biomasa N. muscorum [78].

A pesar de que las ecuaciones 18 y 19 han sido usadas a menudo en
estudios de biosorcidn, en el sentido de reaccién quimica, el orden de reaccién
no puede calcularse teéricamente, y debe estimarse a partir de datos
experimentales. Para establecer una ecuacion para la ley general de velocidad
para la biosorcion, se asume que la reaccioén de biosorcion en la superficie del
biosorbente es el paso controlante de la reaccion. Por lo que resulta de gran
importancia considerar la concentracion del adsorbato en el bulk de la solucion
y el cambio en el numero de sitios de adsorcion efectivos en la superficie del

biosorbente durante la biosorcion.
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2.3.3.3 Modelo basado en la reacciéon de reduccion

Park et. al. (2005, 2007) proponen un modelo homogéneo basado en la
reaccion de reduccion que presenta el Cr(VI), como consecuencia de los
compuestos reductores que poseen los materiales bioldgicos, aunadas con las
condiciones experimentales en la que se lleva a cabo el proceso de biosorcion

[65][66].

El modelo cinético se desarrolla en un concepto basado en la reaccion

redox entre el Cr(VI) y la biomasa:

k
B + Cr(VI) - B(oxidada) + Cr(III) (20)

Cuando el pH es constante, la ecuacion de velocidad de la reduccion del
Cr(VI) se representa de la siguiente forma:
(21)

d[Cr(VD)]

——— = —kloclicrvn)

Donde OC representa el compuesto organico equivalente capaz de reducir

al Cr(VI) en [Mm], y k es su coeficiente de velocidad.

Para un tiempo dado, la concentracion de OC es como sigue:

[0C] =[0C]o(1 = Xoxi) (22)
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Xoxi» representa la fraccion de OC oxidado, y puede calcularse como sigue,
cuando se considera una reaccion equivalente ente el OC y el Cr(VI):

(23)

X AlCr(vD] _ [Cr(vI], — [Cr(vD)]
T locly, [0C],

La concentracion inicial de OC y [OC]Jo, puede evaluarse de la siguiente
manera:

[0C]o = C5c[B] (24)

Donde B es la biomasa, y C*oc indica el compuesto organico equivalente

contenido por gramo de biomasa (mmol g*), combinando ecuaciones:

d[Crc'l(tW)] = —k[Cr(VD]([Cr(VD] + Co¢[B] = [Cr(VD)]o) (23)

El modelo de la ecuacion en forma general es como sigue:

) CelBIICHVD], — [Cr(VD)]2 (26)
[Cr (VD) = e BT exp(k(Ceg B] = [Cr(VDI)D) — [CrV DT,

Donde k y C'oc son pardmetros constantes del modelo y t es una variable

de la cinética.
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Park et. al. (2008) utilizaron el modelo anterior para describir la cinética de
remociéon de Cr(VI) por biomasa de aguja de pino. Encontraron que el
mecanismo de remocién de C(VI) por el biomaterial fue por la reduccion de
Cr(VI) a Cr(lll). Obtuvieron una capacidad de reduccién de 371.1 mg g* en
condiciones acidas. Utilizando la ecuacion cinética anterior pudieron predecir
satisfactoriamente la concentracion de Cr(VI) en funcion del tiempo a diversos

valores de pH y temperaturas [85].

2.3.4 Isotermas de adsorcién

La isoterma de adsorcion es una relacion matemética entre la masa del
metal adsorbido por unidad de masa de biosorbente y la concentracion del
metal en la solucion cuando se alcanza el equilibrio.

Existen varios modelos matematicos para representar las isotermas de
adsorcion. Los modelos de isotermas mas usados en sistemas liquido-soélido

son Langmuir y Freundlich [85].

2.3.4.1 Modelo de Langmuir

La isoterma de Langmuir representa uno de los primeros tratamientos
tedricos de adsorcion no lineal y sugiere que se produce en una superficie
homogénea por adsorcion en monocapa. Tiene como base las siguientes
suposiciones: i) La adsorcidon ocurre exclusivamente en sitios especificos

localizados sobre la superficie del adsorbente; ii) inicamente una molécula del
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adsorbato se adsorbe o une sobre cada sitio; iii) no existe interaccion entre las
moléculas adsorbidas adyacentes; y iv) el calor de adsorcion es el mismo para

todos los sitios [58][41][85].

Matematicamente es representado como:

K. C, (27)

q= qmaxm

Donde q es la capacidad de adsorcién (mg g); Ce es la concentracion de
equilibrio (mg L™); qmax €s la capacidad méaxima de adsorciéon (mg g?) y K. el
pardmetro de la isoterma de Langmuir (L mg™) relacionada con el calor de

adsorcion.

2.3.4.2 Modelo de Freundlich

La isoterma de adsorcion de Freundlich es otro modelo ampliamente
usado en sistemas liquido-solido. Esta isoterma se obtuvo empiricamente y se
ha demostrado que se puede aplicar a adsorbentes que tienen superficies

energéticamente heterogéneas.

Matematicamente se expresa de la siguiente manera:

q=Kg-C" (28)
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Donde q es la capacidad de adsorcién (mg g*); Ce es la concentracion de
equilibrio (mg L™Y); Kr es el parametro de la ecuacién (L g*) relacionado con la
capacidad de adsorcién y n es un parametro relacionado con la intensidad de
adsorcion.

La isoterma de Freundlich se puede obtener teGricamente suponiendo que
la distribucién de la energia de adsorcion en los sitios activos del adsorbente es
esencialmente de tipo exponencial. En otras palabras la superficie del
adsorbente es energéticamente heterogénea. Ademas, la masa de soluto
adsorbido sobre el adsorbente contina aumentado cuando se incrementa la
concentracion del soluto en el equilibrio y no se hace asintética a altas
concentraciones como ocurre con la isoterma de Langmuir [86].

Diversos autores tales como: Gokhale S.V. et al. (2009), Lopez G. M. et al.
(2012), Kim E. J. et al. (2011), y Bulgariu D. et al. (2012) utilizaron los modelos
matematicos desarrollados por Langmuir y Freundlich, los cuédles son los mas
usados para entender el mecanismo de biosorcidn y las caracteristicas de la
superficie de las cianobacterias. Dichos autores muestran que los estudios de
las isotermas de adsorcion de metales pesados, estan muy bien representadas
por el modelo de Langmuir ya que indica la formacion de la cobertura de
monocapa de iones de metales pesados sobre la superficie exterior del
biosorbente mientras que el modelo de Freundlich asume una superficie

heterogénea del adsorbente.
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2.3 Hipotesis

La biomasa de Spirulina maxima remueve Cr(VI) presente en soluciones

acuosas hasta los limites permisibles (< 0.05 mg L™), en un proceso en lote.

2.4 Objetivo general

Remover Cr(VI) de soluciones acuosas con biomasa de Spirulina maxima en

un proceso en lote.

2.6 Objetivos especificos

» Caracterizar la biomasa de Spirulina maxima.

» Estudiar el efecto de pH, dosis de biomasa, tiempo de contacto y
concentracion inicial en el proceso de remocion de Cr(VI) con biomasa
de Spirulina maxima.

* Realizar el estudio cinético de remocion de Cr(VI) por biomasa de
Spirulina maxima, en lote.

* Determinar la capacidad de reduccion de Spirulina maxima.

« Evaluar la desorcion de cromo posterior a la remocion de Cr(VI) por
biomasa de Spirulina maxima.

« Evaluar la capacidad de remocion de Cr(lll) de Spirulina maxima.
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Capitulo 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Caracterizacion de la biomasa de Spirulina maxima

3.1.1 Titulaciones acido-base

Para llevar a cabo la caracterizacion de las propiedades &cidas y basicas
presentes en los sitios activos superficiales del material bioldégico de Spirulina
maxima, se realiz6 una curva de titulacién graficando el valor de pH contra el
volumen (mL) de titulante afiadido, similar al realizado De-Oliveira- Brito, et al.

(2010).

Inicialmente se agregaron 0.5 g de biomasa a dos tubos que contenian 50
mL de solucion de HCI 0.01 N 6 NaOH 0.01 N, respectivamente. Los tubos se
mantuvieron en agitacion constante a 120 rpm y una temperatura de 25 °C
durante un periodo de 24 horas. Posteriormente, el sélido es removido de la
suspension mediante centrifugacién a 3000 rpm por 4 min. Las titulaciones
fueron realizadas por triplicado afiadiendo HCI 0.01 N para sitios basicos y
NaOH 0.01 N para sitios acidos, hasta alcanzar un valor de pH constante en las

soluciones, utilizando un pH metro (HANNA Instruments 211).

48



Las concentraciones de los sitios activos en la superficie de Spirulina
maxima se calcularon mediante la ecuacion 29:

(29)

_ Vo(Co — C¢) x 1000

sa m

Donde:

C,, = Concentracion de los sitios activos, mEq g*

Vo= Volumen inicial de la solucion a neutralizar, mL

1

C, = Concentracion inicial de la solucién neutralizante, Eq g

Cr = Concentracion final de la solucién neutralizante Eq g’

m= Cantidad de biomasa, g

La determinacion de la concentracion final de la solucidon neutralizante se

realizé utilizando la siguiente ecuacion:

VT CT (30)

Donde:
Cr = Concentracion de la solucion titulante (HCl y NaOH), Eq L™
V= Volumen utilizado de la solucién titulante, mL

V= Volumen de la muestra de la solucion neutralizante, Ml
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3.1.2 Determinacion del punto de carga cero (PCC)

El pH de punto de carga cero (pHpcc) corresponde al pH en el que la
superficie de la biomasa se encuentra iGnicamente neutra. Esta determinacion
es importante para dilucidar el mecanismo de biosorcién, de esta forma la

biosorcién de cationes es favorable a pH > pHpcc, mientras que la biosorcion de

aniones se ve favorecida a pH < pHpcc [89].

El andlisis se realiz6 mediante titulaciones potenciométricas, agregando
diferentes volimenes de HCI y NaOH 0.1 N en diferentes tubos para centrifuga
(BD Falcon) de 50 mL., aforados a 25 mL con una solucién de NaCl 0.1 N
preparada previamente con agua desionizada. Posteriormente, se agreg6 0.1 g
de biomasa de Spirulina maxima y después de 24 horas de agitacién a 120
rom y 25 °C, la suspension resultante fue centrifugada a 3000 rpm (centrifuga,
DSC-1512 SD-1) y se cuantifico el pH de cada solucién (potenciémetro,

HANNA Instruments 211) [90].

El experimento se realizé por triplicado, y se realizé un blanco para cada
experimento en condiciones similares pero sin adicion de biomasa. Los
diferentes volimenes agregados de HCI y NaOH 0.1 N, se presentan en la

tabla 8, asi como el nUmero de experimentos realizados para el analisis.
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TABLA VI
CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DEL

PUNTO DE CARGA CERO (pHpcc)

EXPERIMENTO HCI 0.1 N (mL) EXPERIMENTO HCI 0.1 N (mL)
CONTROL 0 CONTROL 0
1 0.2 10 8
2 0.4 11 6
3 0.8 12 4
4 1.2 13 2
5 1.6 14 1.6
6 2 15 1.2
7 4 16 0.8
8 6 17 0.4
9 8 18 0.2

Las concentraciones de H' y OH adsorbidos sobre la superficie son
iguales en el PCC, y por lo tanto la carga de la superficie es neutra. El valor del
pHpcc puede ser determinado en la interseccion con el eje de las abscisas en la
gréfica de distribucion de carga superficial, la cual presenta el nimero de iones

liberados en funcién del pH del medio.

Para realizar el calculo de los iones liberados, se utilizé la ecuacion 31.

Vb = Vo) (V) (31)
m

IL =
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Donde:

IL = NUmero de iones liberados, mEq g™

V., V, = Volumen de NaOH 0.1 N empleado en el experimento y blanco
N = Normalidad de la solucién de NaOH y HCI, mEq L™

m = Cantidad de biomasa, g

Cabe mencionar que los cambios de pH se representan en funcion del
volumen de NaOH 0.1 N empleado, en donde los volimenes utilizados de HCI
0.1 N son interpretados como valores negativos de NaOH 0.1 N.

Se realiza la comparacion de la muestra y el blanco, de tal forma que
cuando se afiade una misma cantidad de NaOH 0.1 N, estos presentaran un
diferente valor de pH, hasta obtener un pH comdn para ambos en el que se
requiere una misma cantidad de NaOH 0.1 N agregada, representando asi el

pHpcc para la biomasa de Spirulina maxima.

3.1.3 Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier

Se realizaron los espectros de infrarrojo de la biomasa de Spirulina
maxima libre y después de estar en contacto con 100 mg L™ de soluciones de
Cr(VI1) y Cr(lll), para identificar los grupos funcionales presentes en la biomasa
y las modificaciones que pudieran tener al remover el metal en sus formas
hexavalente y trivalente. Para este analisis se utilizé un espectrofotometro de
infrarrojo con transformada de Fourier (Spectrum One, Perkin Elmer) con un

intervalo de mediciéon de 650 — 4000 cm™.
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De acuerdo con los grupos funcionales que son caracteristicos de

compuesto organicos en biomasas, en la tabla 9 se presentan sus absorciones

fundamentales en espectroscopia infrarroja.

TABLA IX

GRUPOS FUNCIONALES CARACTERISTICOS DE BIOMASAS Y SUS

ABSORCIONES FUNDAMENTALES EN INFRARROJO

Grupo
funcional Frecuencia (cm™) Intensidad Caracteristicas
3640-3100 Aguda En (3500-3200) cm™
Puentes de también aparecen las
Hidroxilo hidrogeno: aminas y la pequefia
3600-3500 Ancha sefial de sobretono del
(dimeros) (polimeros) carbonilo.
3400-3200
(polimeros)
3500-2200 Ancha Debido a puentes de
hidrogeno.
Carboxilo 1725-1700 Intensa Caracteristica a grupos
carbonilos
1640-1560 Mediana Flexion tijera.
Amino (primarias) Muy particular para
(N-H) flexion Mediana-ancha aminas primarias y
900-650 secundarias.
(secundarias)
3500-3400 Ancha Pequeiia en N-
Amino (primarias) heterociclos.
(N-H)
estiramiento Ancha También se presenta
3350-3310 con:
(secundarias) C=N (1690-1640) cm™
de estiramiento.
Amino
(C-N) 1230-1030 Mediana Dos sefales en aminas
estiramiento terciarias.
Caracteristica del grupo
Ester 1750-1715 Intensa carbonilo.

53




La técnica de espectroscopia infrarroja (IR) es un tipo de espectrometria
de absorcion que utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético.
Cuando la radiacion infrarroja incide sobre una muestra provoca cambios en los
estados vibracionales de las moléculas caracteristicas del material analizado.
La absorcion de la radiacion es indicativa de los tipos de enlaces y grupos

funcionales que forman parte de la superficie del mismo.

3.1.4 Analisis elemental

Se realizdé este analisis utilizando un equipo Perkin Elmer 2400 Elemental
Analysis, que permite la determinacién de carbono, hidrégeno, nitrogeno y
azufre, pudiendo determinar la cantidad de oxigeno como la diferencia del
100%.

La biomasa de Spirulina maxima previamente fue quemada en un exceso de
oxigeno. Se utilizé la masa de los productos de combustion (NO,, CO,, SO,, y

H,O) para calcular de cada uno de los elementos.

3.2 Experimentos de remocion de Cr(VI)

3.2.1 Preparacion de solucion sintética de Cr(VI)

Las soluciones de Cr(VI) se realizaron por dilucion con agua desionizada
de una solucién madre estandarizada de 1000 mg L™ de una sal de Cr(VI). Las
soluciones preparadas a la concentracion requerida mediante dilucion, se

midieron por Espectroscopia de UV-Vis y por Espectroscopia de Absorcién
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Atomica, para conocer la concentracion de sorbato inicial real al llevar a cabo
los experimentos de remocién. El pH de las soluciones se ajusté con H,SO,4

0.1 Ny NaOH 0.1 N.

3.2.2 Efecto del pH

Para la determinacion del efecto que tiene el pH sobre la remocion de
Cr(VI) utilizando biomasa de Spirulina maxima, se realizé un estudio en dénde
diferentes soluciones a una misma concentracién de Cr(VI) fueron preparadas y
ajustadas a diferentes valores de pH (1,2,3,4,5) de trabajo, con el fin de
establecer el pH con el que un mayor porcentaje de Cr(VI) es removido y asi

realizar las cinéticas e isotermas de remocion del metal.

La biomasa fue pesada (0.02 g) en una balanza analitica y agregada a
diferentes tubos de 50 mL de capacidad, posteriormente se agregd un mismo
volumen (20 mL) de las soluciones de Cr(VI) previamente preparadas. El
experimento se realiz6 por triplicado y cada tubo se dejé en agitacion constante

(Incubadora orbital INO-650V-7) a 120 rpm y durante un tiempo de 3 horas.

3.2.3 Efecto de la dosis de biomasa de Spirulina maxima

En este estudio se pesaron diferentes cantidades de biomasa de Spirulina
maxima, cuyas dosis fueron (1, 2, 3, 4, 5y 6) g L™, las cudles se agregaron en

tubos con capacidad de 50 mL y se afiadié 20 mL de una solucién de Cr(VI) con
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una concentracién de 100 mg L™ ajustada a un pH de 1, para todos los
experimentos. El tiempo de contacto fue de 3 horas, cuyos tubos se dejaron en

agitacion constante de 120 rpm a una temperatura de 25 °C.

3.2.4 Efecto del tiempo de contacto

Para el analisis del efecto del tiempo de contacto sobre la remocion de
Cr(VI) por biomasa de Spirulina maxima se realizaron pruebas utilizando un
mismo volumen de solucion de Cr(VI) a una concentracion establecida, esto es,
20 mL de una solucién de 100 mg L™ de Cr(VI), que fue afiadido a diferentes
tubos que contenfan 0.06 g (3 g L") de biomasa de Spirulina maxima
previamente pesada. Los tubos con las muestras se dejaron en agitacion
constante a 120 rpm durante diferentes periodos de tiempo de contacto (3,6,9,
24, 48, 72 y 96) horas, el pH de trabajo de las muestras se ajustd utilizando
H,SO, 0.1 N, los experimentos se realizaron por triplicado bajo las mismas

condiciones.

3.2.5 Efecto de la concentracion inicial de Cr(VI)

Se realizo un estudio para determinar el efecto que tiene la concentracion
inicial de Cr(VI) sobre su remocion con biomasa de Spirulina maxima. Para
ello, se prepararon soluciones de Cr(VI) de diferentes concentraciones (10 50,

100, 150, 200 y 300) mg L™, se agreg6é 20 mL de cada solucién a tubos con
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capacidad de 50 mL, que contenian 0.04 g (2 g L™) de biomasa de Spirulina
maxima, los cuales se dejaron en contacto por un tiempo de 96 horas a 120
rpm y una temperatura de 25 °C.

Los experimentos se realizaronpor triplicado para cada concentracion

inicial de Cr(VI) utilizada.

3.2.6 Cinética de remocion de Cr(VI)

En base a las pruebas anteriores, se determinaron las mejores
condiciones en las que se llevé a cabo la remocién de Cr(VI) por biomasa de
Spirulina maxima. Para realizar los estudios cinéticos, se siguié el mismo
procedimiento de las pruebas anteriormente descritas, en donde, 0.04 g de
biomasa se puso en contacto con 20 mL de una solucién de 109.6 mg L™ de
Cr(VI) a diferentes tiempos de contacto. La finalidad de variar el tiempo de
contacto biomasa-Cr(VI), es medir la tasa de remocion, es decir, determinar la
cantidad de Cr(VI) que remueve la biomasa de Spirulina maxima, con respecto
al tiempo. Los experimentos se realizaron por triplicado, y se mantuvieron en

agitacion constante a 120 rpm a una temperatura de 25 °C.
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3.2.8 Andlisis de Cr(VI)

3.2.8.1 Curva de calibracion

Para llevar a cabo el analisis de Cr(VI), se realiz6 una curva de calibracion
de acuerdo al procedimiento descrito en la Norma Mexicana (NMX-AA-044-
SCFI-2001) para la determinacién de cromo hexavalente en aguas naturales,
potables, residuales y residuales tratadas.

A partir de una solucion estandar de Cr(VI) de 1000 mg L™, se tomé una
alicuota de 10 mL y se agregd a un matraz de aforacion de 100 mL, la cual se
aforé utilizando agua desionizada para obtener una solucion patrén de Cr(VI) de
100 mg L™. Se midieron diferentes volimenes de la solucién patron de Cr(VI)
agregados y aforados en un matraz de 50 mL para obtener disoluciones
estandar en el intervalo de 0.1 a 1 mg L™ de Cr(VI). Los volimenes tomados

para la preparacion de las diferentes disoluciones, se presentan en la tabla 10.

TABLA X
VOLUMENES DE CONCENTRACION ESTANDAR PARA LA

DETERMINACION DE LA CURVA DE CALIBRACION POR UV-VIS

Volumen de la solucion [Cr(VI)]
patrén (mL) Volumen total (mL) (mg L™)

0 50 0

0.05 50 0.1

0.1 50 0.2

0.2 50 0.4

0.3 50 0.6

0.4 50 0.8

0.5 50 1
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3.2.8.2 Método colorimétrico (Reaccion 6xido-reduccion)

Después de transcurrir el tiempo de contacto entre la biomasa de
Spirulina maxima vy la solucion de Cr(VI) en el proceso de remocion, se lleva a
cabo la separacion de la biomasa mediante centrifugacion (Centrifuga, DSC-
1512 SD-1) a 3000 rpm por un tiempo de 3 min. Después de la separacion, se
retira el sobrenadante y se afiade a un tubo para centrifuga de 50 mL,
posteriormente se toma una alicuota de la solucion libre de biomasa de tal
forma que la muestra a medir se encuentre en un rango de concentracion

(0.1 - 1) ppm dentro de la curva de calibracion previamente realizada.

La alicuota se agrega a un matraz de aforacion de 50 mL, el cuél es
aforado con una solucién de H,S04 0.2 N para ajustar a un pH acido (1-3)

establecido por la Norma Mexicana (NMX-AA-044-SCFI-2001).

La determinacién de la concentracién de las soluciones de Cr(VI), se
realizd por espectrofotometria UV-visible (Espectrofotometro Genesys 10S UV-

VIS) usando el método colorimétrico con 1,5- Difenilcarbazida.

Las soluciones de Cr(VI) se hacen reaccionar con la 1,5- Difenilcarbazida

agregando 1 mL del reactivo y se deja en contacto durante un tiempo de 10

min, para que se lleve a cabo la reaccion.
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Debido al pH &cido de la solucién, se forma un complejo rojo-violeta como
resultado de la oxidacion simultanea de la difenilcarbazida a difenilcarbazona, la

reduccion de Cr(VI) a Cr(lll), y la quelacion del Cr(lll) por difenilcarbazona [93].

2Cr03% + 3H,L + 8H* - Cr(III)(HL)} + Cr3* + H,L + 8H,0 (32)

Se mide la absorbancia frente a un blanco preparado en las mismas
condiciones que las soluciones de Cr(VI), agregando 50 mL de agua
desionizada a un matraz de aforacion y se aflade 1 mL de difenilcarbazida. Una
vez ajustado el blanco en el espectrofotometro, se leen las muestras de Cr(VI)
utilizando una longitud de onda de trabajo de 540 nm. La absorbancia leida por
el equipo de medicion, se inserta en la ecuacion obtenida en la curva de
calibracion realizada (Fig. 6). Es muy importante considerar el factor de dilucién

utilizado para las soluciones de Cr(VI).
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Figura 6. Curva de calibracién para la determinacién de Cr(VI) por UV-Vis.
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3.2.8.3 Analisis de Cromo total

El analisis de cromo total de las soluciones de Cr(VI) resultantes de las
pruebas de remocion, es importante para determinar el mecanismo del proceso,
ya que mediante este método se puede identificar si el Cr(VI) es reducido a
Cr(lll) durante el mismo.

Para este estudio, se utiliza la técnica de espectroscopia de absorcion
atomica (AAE) y se utilizd un espectrofotbmetro GBC-932 AA. Se realizaron
soluciones estandar de Cr(VI) en un rango de concentracién de 1 a 20 mg L™
para la calibracion del equipo de medicion y las soluciones de Cr(VI) resultantes
de la remocion fueron diluidas hasta un rango de concentracién dentro de la
curva realizada.

La concentracion de Cr(lll) presente en las soluciones, se calcula de la
diferencia entre la concentracion de Cr total obtenida por esta técnica y la que

se obtuvo de Cr(VI) por espectroscopia de UV-Vis.

3.3 Pruebas de adsorcién/desorcion

Se realizaron pruebas de desorcion para determinar el tipo de especie de
cromo secuestrado por la biomasa. Se utilizaron dos tipos de eluentes (NaOH y
HCI), a diferentes concentraciones. Las condiciones experimentales se
presentan en la tabla 11, los experimentos se realizaron por triplicado con un

blanco por cada muestra.
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TABLA XI
CONDICIONES EXPERIMENTALES DE LAS PRUEBAS DE ADSORCION-

DESORCION DE CROMO

Eluentes [Cr(VI)lo Biomasa Volumen Tiempo Temperatura
(mglL™) (@L? (mL) (h) (°C)
NaOH 0.1 N 111.14 3 20 96 25
NaOH 0.01 N 111.14 3 20 96 25
HCI 0.1 N 111.14 3 20 96 25
Blanco NaOH
0.1N 111.14 0 20 96 25
Blanco NaOH
0.01 N 111.14 0 20 96 25
Blanco HCI
0.1N 111.14 0 20 96 25

Las muestras que se obtuvieron por cada experimento, se analizaron por
espectroscopia de UV-Vis y espectroscopia de Absorcion Atémica, para la

determinacién de Cr(VI) y Cr(lll), respectivamente.

3.3.1 Carbono organico total (COT)

Se determind la concentracion de carbono organico total en las muestras
resultantes de la desorcion, asi como de los blancos realizados. Para el estudio,
se utiliz6 el método de Lange LCK 383 para un rango de concentracion de
1-100 mg L™. Este examen se utiliza cominmente para medir indirectamente la
cantidad de compuestos organicos en el agua. Las muestras liquidas obtenidas
de la desorcién, asi como los blancos, se sometieron inicialmente a una etapa

de eliminacion de carbono inorganico (IC). La muestra restante libre de carbono
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inorganico se oxida, y el diéxido de carbono generado a partir del proceso de

oxidacion esta directamente relacionado con el carbono organico total (COT).

3.4 Determinacién de la capacidad de reduccién

El método utilizado para evaluar la capacidad de reduccién de la biomasa
de Spirulina maxima es el propuesto por Park et al. (2004), el cual consiste en
realizar un experimento de remocion utilizando una cantidad de biomasa
limitante, es decir, que la relacion de la concentracion de biomasa sea muy
pequefia en comparacion a la concentracion de Cr(VI) utilizada. El tiempo de
contacto del experimento debe ser extenso, de tal forma que se agote la
capacidad reductora de la biomasa. Se utiliz6 una dosis de biomasa de 0.5
g L™, la cudl se puso en contacto con 20 mL de una solucién de 500 mg L™ de
Cr(VI), durante 20 horas de tiempo de contacto. Los experimentos se realizaron

por triplicado, con agitacion constante a 120 rpm y una temperatura de 25 °C.

La capacidad de reduccién se evalu6 en base a la ecuaciéon 33.

[Cr(VD]o — [Cr(VD]f (33)
[B]

Donde:
[Cr(VD)], = Concentracién inicial de Cr(VI), mg L™
[Cr(VD)]f = Concentracion final de Cr(VI), mg Lt

[B] = Concentracién de la biomasa, g L™
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3.5 Estudio de remocion de Cr(lll)

3.5.1 Preparacién de soluciones sintéticas de Cr(lll)

Una solucion stock de cloruro de cromo (lll) fue preparada disolviendo
0.513 g de CrCl; en 100 mL de agua desionizada para obtener una
concentracién de 1000 mg L™. Las soluciones de trabajo a una concentracién
de 100 mg L* se prepararon por dilucién de la solucién stock realizada

previamente.

3.5.2 Determinacion de las condiciones experimentales

Para la determinacion de las condiciones experimentales bajo las cuales
se llevaron a cabo los estudios cinéticos de remocién de Cr(lll), asi como las
isotermas de remocion, se realizaron diversas pruebas variando el pH inicial de
las soluciones de trabajo de Cr(lll). En base al diagrama de especiacion para
las especies de Cr(lll), el pH fue variado en un rango de 3-4 en donde dichas
especies no precipitan en el medio

Se utilizé una dosis de biomasa de 2 g L™, la cual se puso en contacto con
20 mL de una solucién de Cr(lll) a una concentracién de 136.64 mg L™. Los
tubos experimentales se pusieron en agitacién constante a 120 rpm, con una
temperatura de 25 °C, durante un tiempo de contacto de 3, 6, 24, 48 y 72 horas.
La determinacion a diferentes tiempos, es para evaluar el porcentaje de
remocion de Cr(lll) por Spirulina maxima a un tiempo determinado. Los
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experimentos se realizaron por triplicado para cada valor de pH y tiempo de

contacto.

3.5.3 Estudio cinético de Cr(lll)

El estudio cinético para la remocion de Cr(lll) por biomasa de Spirulina
maxima, se realizé en un sistema en lote en base a los resultados obtenidos
por el andlisis de las condiciones experimentales. Se prepar6é una solucién de
101.73 mg L™ de CrCls;, a partir de una solucién stock de 1000 mg L™
previamente preparada. Se pes6 una dosis de biomasa de 2 g L™, la cual se
puso en contacto con 20 mL de la solucion de CrCl; durante diferentes tiempos,
esto es, 3, 6, 24, 48, 72 96, 120, 144, 168, 192 y 216 horas. El pH de trabajo
establecido en base a los resultados de los experimentos previos, fue de 3,y
que a ese pH se encontré un mayor porcentaje de remocion, las muestras se
realizaron por triplicado y, se dejaron en agitacion constante a 120 rpm y 25 °C

de temperatura.

3.5.4 Isoterma de adsorcion de Cr(lll)

Diferentes soluciones de Cr(lll) son preparadas con concentraciones en
un rango de (10-300) mg L™, a partir de una solucién stock de 1000 mg L™ de
CrCl;. En diferentes tubos de 50 mL de capacidad, que contienen 2 g L™ de

dosis de biomasa previamente pesada, se agrega la solucién de Cr(lll) ajustada
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a pH 3 y se dejan en agitacion a 120 rpm. El tiempo de contacto se establecio
en base a los datos cinéticos obtenidos, en donde se observo el tiempo en que
el sistema llega al equilibrio, esto es, 216 horas. Los experimentos se realizaron

por triplicado a una temperatura de 25 °C.

3.5.5 Andlisis de Cr(lll)

El andlisis de Cr(lll) posterior al proceso de remocion con biomasa de
Spirulina maxima, asi como de las soluciones iniciales, se realiza por la
técnica de Espectroscopia de Absorcion Atdmica (AAE).

Diferentes soluciones estandar fueron realizadas utilizando una solucion
estandarizada de 1000 mg L™ en un rango de (1-15) mg L™ para la calibracién

del equipo, previa al andlisis de las muestras.

3.6 Disposicién de los residuos generados

Los residuos generados en la presente investigacion se dispusieron de acuerdo
a lo especificado en el reglamento de los laboratorios y de seguridad e higiene
de la Facultad de Ciencias Quimicas, en contenedores correspondientes para

residuos toxicos.
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Capitulo 4

Resultados y discusién

4.1 Caracterizacion del material biosorbente

4.1.1 Determinacion de sitios acidos y basicos totales y del pHpcc

A partir de titulaciones potenciométricas, se caracterizé y cuantificé los
grupos funcionales acido-base totales (Tabla 12), que posee la biomasa de

Spirulina maxima y que estan involucrados en el proceso de biosorcion.

TABLA XII
RESULTADOS OBTENIDOS EN LA DETERMINACION DE SITIOS ACIDOS Y

BASICO TOTALES

Grupos mEqgg™” %
Acidos totales 0.260 43.3
Bésicos totales 0.340 56.7

Para Spirulina maxima se observa una cantidad mayoritaria de sitios
basicos con respecto a los sitios acidos, ambos sitios cercanos al 50% de los
sitios totales presentes en Spirulina, lo que refleja un caracter casi neutro de la
biomasa. Esta caracteristica nos indica que el proceso de biosorcion pudiera
verse favorecido para la remocion de aniones del Cr(VI), ya que al presentar

una mayor cantidad de sitios basicos y por consiguiente una carga positiva
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mayoritaria en la superficie, facilitaria la atraccion del metal. Por otro lado,
debido al alto contenido de sitios acidos que también posee la biomasa, los
grupos donadores de electrones caracteristicos de estos grupos, pudieran
ocasionar la reduccion del Cr(VI) a Cr(lll), por lo que también, la remocion de
Cr(lll) por dichos grupos, seria factible de estudiar.

La determinacion del punto de carga cero (pHpcc), es también una
caracteristica importante ya que al poner en contacto la biomasa con una
solucion acuosa, se genera una carga en la superficie del biomaterial, como
resultado de las interacciones entre los iones de la solucion y los grupos
funcionales en la superficie de la biomasa, La distribucién de la carga superficial
con respecto al pH de la solucion, nos proporciona informacién para explicar la
capacidad del biomaterial para adsorber ciertos iones. Por lo tanto, en la figura
7 se muestra la cantidad de iones liberados (mMEq g™*) como una funcién del pH
de la solucion, siendo el punto que intersecciona con el eje de las abscisas, el
valor del pHpcc [95].

3.0
2.5 -
2.0 A
1.5 -
1.0 A

0.5 A
0.0 T
059 1 2 3 4 5 6
-1.0
-1.5
-2.0
-2.5

11 12 13

lones liberados (mEqg™?)

Figura 7. Distribucion de la carga superficial neta y el valor de pHpcc de Spirulina maxima.
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La figura 7 acentia el caracter basico que presenta la biomasa de
Spirulina maxima, en donde se observa el pHpcc con un valor de 6.7, es muy
cercano al valor neutro de pH. Este resultado nos indica que en soluciones con
un pH por debajo del pHpcc la distribucion de carga superficial neta de la
biomasa de Spirulina maxima seria mayormente positiva, pero sucede todo lo

contrario para un pH mayor a 6.7.

4.1.2 Analisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier,
permite determinar la naturaleza de los grupos funcionales superficiales de

Spirulina maxima.

La figura 8 muestra el espectro de Spirulina maxima nativa, presentando
bandas con intensidad y localizacion diferentes, demostrandose asi la
existencia de diversos grupos funcionales superficiales, que es caracteristico de
la naturaleza heterogénea que posee la superficie celular de la biomasa de
Spirulina maxima. Para identificar el tipo de enlace quimico correspondiente a
cada banda de absorcion, se utilizaron tablas de interpretacion de espectros

infrarrojos [91].
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Figura 8. Espectro FTIR de biomasa de Spirulina maxima nativa.

La banda ancha presente alrededor de 3300 cm™, es caracteristico de
vibraciones de los grupos —OH y —NHs), provenientes de glucosa y proteinas,
respectivamente [96]. El pico de absorcion identificado en 2928 cm™ es
particular del enlace —CHs). A la derecha, en la zona de la huella dactilar, la
banda encontrada alrededor de 1645 cm™ es atribuida a los grupos C=0 de
acidos carboxilicos [97] provenientes de aminoacidos, acidos grasos o éster
[100], también atribuido a amidas primarias. En 1534 cm™, se localizan los
grupos —NH de amidas secundarias [99], en 1451 y 1392 cm™ se encuentran
las bandas caracteristicas del enlace —CHg, y en 1032 cm™ se asigna a la

vibracion —CN, de fracciones proteicas

Datos similares fueron presentados en otros estudios, por ejemplo
Ecklonia sp., y Spirulina sp., biomasas similares a la analizada en el presente

trabajo [100].
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4.1.3 Andlisis elemental

El analisis elemental de las muestras secas de la biomasa de Spirulina
maxima, se realiz6 para determinar la cantidad de carbono, hidrégeno,
nitrégeno y azufre que posee en su composicion, pudiendo cuantificarse el

oxigeno como la diferencia a 100 (tabla 13).

TABLA XIli

ANALISIS ELEMENTAL DE Spirulina maxima NATIVA

Biomasa C,% H, % 0O, % N, % S, %

Spirulina maxima 43.85 8.52 39.0 7.12 1.51

Los resultados del analisis elemental muestran que el elemento principal
de la biomasa utilizada en el presente estudio, es el carbono con un 43.85% de
sSu peso seco. La cantidad significativa de oxigeno (39%) que conforma a la
biomasa de Spirulina maxima muestra el amplio contenido de grupos
oxigenados, tales como los grupos carboxilo. Por otro lado, la cantidad de
nitrogeno ratifica la presencia de grupos aminos en la composicion de la
biomasa de Spirulina maxima, con un valor del 7.12%. El porcentaje de
hidrogeno fue del 8.52% y en menor cantidad el azufre con un 1.51% de su
peso seco. Cabe mencionar, que no fue posible la comparacién de los
resultados obtenidos en el presente trabajo con otras investigaciones
realizadas, debido a que no se encontr6é en la literatura, reportes de andlisis

elemental para la caracterizacion de cianobacterias.
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4.2 Estudios de biosorciéon de Cr(VI)

4.2.1 Efecto del pH

De acuerdo con los resultados obtenidos al evaluar el efecto que tiene el
pH de la solucion acuosa del metal, y, su influencia directa en la remocion de
Cr(VI), se encontr6 el valor de pH favorable para la remocion de Cr(VI). En la
figura 9, se presentan los datos experimentales obtenidos, por un lado, la
concentracion normalizada de Cr(VI) resultante en un tiempo de contacto de 3
horas entre la biomasa y la solucién de Cr(VI), y por el otro, el porcentaje de

remocioén resultante para cada experiemento.
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Figura 9. Efecto del pH en la biosorcién de Cr(VI). Condiciones: dosis de biomasa, 1 g L™
concentracion inicial de Cr(Vl), 100 mg L™; tiempo de contacto, 3 h; temperatura, 25 °C.
(®), concentracion final de Cr(VI); (m) porcentaje de remocion.

Los datos experimentales de porcentaje de remocién y concentracion final

del sorbato, aumenta y disminuye, respectivamente, cuando el pH es variado de
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5 a1, siendo el valor de pH 1, el que obtuvo el mayor porcentaje de remocion,

en un mismo tiempo de contacto.

Este efecto puede deberse a que existe una carga neta positiva en la
superficie de la biomasa, mientras menor sea el valor de pH. Las especies de
Cr(VI), por su parte, a un valor de pH menor a 3, existe en sus formas anionicas
HCrO, y Cr,0;*, favoreciendo su remocién por la biomasa, la cual se
encuentra protonada principalmente. Sin embargo, como se presentd
anteriormente, el pH de la solucion puede provocar la oxidacién de la biomasa y

por consiguiente la reduccién de Cr(VI).

Otras investigaciones presentan el efecto del pH sobre la biosorcion del
Cr(VI), un estudio revela que el proceso fue dependiente del pH al utilizar la
cianobacteria Nostoc muscorum como biosorbente. Al igual que en los datos
experimentales obtenidos en este estudio, ellos encontraron que el proceso se
favorecia en intervalos de pH bajos (1-3), pero con la diferencia de que la mayor
remocién de Cr(VI) del 93.02%, la obtuvieron a un pH 3 y no a pH 1 como se
obtuvo en este caso , lo que pudiera deberse a un tiempo de contacto mayor de
biomasa-Cr(VI) al que fue utilizado en esta investigacion y que no es reportado

por los autores [79].

Por su parte, Park et. al., (2004), analizaron el efecto del pH en sus
experimentos de biosorcion y su influencia sobre la reduccion del Cr(VI) con

biomasa de Ecklonia sp. Estos autores evaluaron el consumo de protones
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durante la eliminacion del Cr(VI), variando el pH de la solucion inicial en un
rango de 1 a 5, de la misma forma en que se realiz6 en este estudio. Ellos
obtuvieron que la tasa de eliminaciéon (mg h™) del Cr(Vl) aumenté con la
disminucién del pH, el mismo efecto resultante en el presente trabajo. El tiempo
de contacto fue variado de 12 a 480 h, hasta lograr la eliminacion completa del

metal.

De igual forma que en esta investigacion, los datos experimentales
arrojaron que la eliminacion completa en un menor tiempo de contacto la
obtuvieron a un valor de pH 1, sin embargo, ellos encontraron que la eficiencia
del Cr total era: 16.7% a pH 1, 73.2% a pH 3 y 57.2% a pH 5, indicando que a

pH 1 el Cr(VI) se redujo a Cr(lll) [64].

4.2.2 Efecto de la dosis de biomasa

Los resultados del porcentaje de remocion de Cr(VI) como funcion de la
dosis de biomasa, se muestra en la figura 10, en donde se observa que a mayor
concentracion de biomasa, el porcentaje de remocién es mayor, hasta alcanzar
el agotamiento total del metal con la mayor dosis de biomasa utilizada de 5 a 6

g L™, en un mismo tiempo de contacto (48 h) para todos los casos.
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Figura 10. Efecto de la dosis de biomasa en la biosorcion de Cr(Vl) a pH, 1;
concentracion inicial de Cr(VI), 100.08 mg Lt tiempo de contacto, 48 h; temperatura, 25
°C. (#), concentracion final de Cr(Vl); (m) porcentaje de remocion.

Estos resultados nos indican la alta dependencia de la concentracion
inicial del biosorbente, o que es muy importante para el uso de la biosorcion
como un proceso industrial susceptible [102], ya que aun cuando se logre la
eliminacion total del metal en solucién, es necesario estudiar la capacidad del

biosorbente que se ve disminuida al aumentar la dosis.

Diversos investigadores han reportado que el aumento en el porcentaje de
eliminaciéon, a mayores dosis de biosorbente, es debido a la mayor

disponibilidad de los sitios intercambiables o area superficial [102][103][104].

Resultados similares fueron encontrados en un estudio realizado para la
biosorcion de Cr(VI) a partir de Sargassum muticum, en donde obtuvieron un

porcentaje de biosorcion de Cr(VI) menor, al utilizar una dosis de biomasa de
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0.5 g L. El porcentaje de biosorcién aumenté del 71 al 83%, cuando

incrementaron la dosis de biomasaa 2 g L™

En la presente investigacion, el efecto de la dosis de biomasa tuvo el
mismo efecto al aumentar del 53 al 100% el porcentaje de remocion, cuando la
dosis de biomasa fue incrementada de 1 a 6 g L™. Las condiciones utilizadas
para la biosorcion de Cr(VI) por Sargassum muticum fueron: tiempo de
contacto de 48 h, pH 2 y una concentracién inicial de Cr(VI) de 10 mg L™
Mientras que los resultados obtenidos en el presente trabajo, con una dosis de
biomasa de 2 g L™, tiempo de contacto de 48 h, pH 1 y una concentracion inicial
de 100 mg L™, el porcentaje de biosorcién de Cr(VI) alcanzado fue de 76.7%

[105] .

4.2.3 Efecto del tiempo de contacto

La biosorcién de Cr(VI) por biomasa de Spirulina maxima como una funcién
del tiempo, fue estudiada y es representada en la figura 11. Los datos
experimentales indican que a un mayor tiempo de contacto biomasa-Cr(VI), la
cantidad de iones metalicos de Cr(VIl) removidos aumenta hasta agotarlos
completamente de la solucion, de esta forma se alcanza un porcentaje de

remocion del 100%.
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Figura. 11 Efecto del tiempo de contacto en la biosorcion de Cr(VI) a pH, 1; dosis de
biomasa, 3 gL™; Concentracién inicial de Cr(Vl), 100.08 mgL™; temperatura, 25 °C. (e),
concentracion final de Cr(VI); (m) porcentaje de remocion.

Asi mismo, podemos observar que en las primeras 20 h de contacto, se
alcanza la mayor tasa de eliminaciéon de Cr(VI) hasta del 82% del sorbato total
en solucién. A partir de ese tiempo y hasta las 96 h que dur6 el proceso, la tasa
de eliminacion disminuye, hasta remover el 18% de Cr(VI) restante en la

solucioén.

Un estudio realizado para la remocion de Cr(VI) por biomasa de
Aspergillus niger, analiza el efecto de la dosis de biomasa con respecto al
tiempo de contacto, encontrando que el tiempo requerido para remover
completamente el metal de la solucién, disminuyé de 192 h a 33 h con el

incremento de la dosis de biomasa5a20g L™

Dichos datos experimentales concuerdan con los datos obtenidos en el

presente estudio, ya que al estudiar el efecto de la dosis de biomasa (figura 10),
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durante un tiempo de 48 h, unicamente las concentraciones de biomasa de 5y
6 g L, logran el 100% de la remocién del metal en la solucién. Mientras tanto
en la figura 11, se puede observar como al incrementar el tiempo de contacto
(192 h) y utilizando una menor dosis de biomasa de 3 g L*, se alcanza a

remover completamente el metal de la solucion.

Es importante sefialar que las condiciones de biosorcion utilizadas para la
remociéon de Cr(VI) por la biomasa fungica (Aspergillus niger), para la
remocién completa del Cr(VI), fue a un pH 2, una dosis de biomasa de 15 g L™
y una concentracion inicial del sorbato de 50 mg L. Los que le da cierta ventaja
a la remocion de Cr(VI) por biomasa de Spirulina maxima analizada en el
presente estudio, ya que se utiliza una menor concentracién de 3 g L™ y una
mayor concentracién del metal (100 mg L™?), obteniendo la eliminacién completa

del Cr(VI) al mismo tiempo de contacto de 192 h [65].

4.2 .4 Efecto de la concentracién inicial

Se obtuvo la tasa de remociéon (mg h™*) de Cr(VI) siguiendo la disminucién
de los iones metalicos en el medio con respecto al tiempo, a diferentes
concentraciones iniciales de soluto (10, 50, 100, 150, 200 y 300) mg L™. La
figura 12 muestra los datos comparativos de la tasa de eliminacién a las

diferentes concentraciones de cromo estudiadas.
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Figura 12. Efecto de la concentracion inicial de Cr(VI) en la biosorcion de Cr(VI) a: pH, 1; dosis de
biomasa, 2 g LY tiempo de contacto, 48 h; temperatura, 25 °C.

Se puede observar que a una concentracion inicial de 10 mg L™ de Cr(VI),
el tiempo de contacto requerido para la eliminacibn completa del metal en la
solucion, fue de 3 h. Al aumentar la concentracion inicial de Cr(VI) en la
solucién de 50 a 100 mg L™, el tiempo de remocién incrementé de 96 a 192 h,
respectivamente, debido a que una mayor concentracion de Cr(VI), se requiere
un mayor tiempo de contacto para lograr la remocion total del metal en la
solucibn cuando se utiliza una misma cantidad de biomasa. Para
concentraciones iniciales mayores de 200 a 300 mg L™ de Cr(V1), el porcentaje
de remocion fue de 88 y 82%, respectivamente, hasta alcanzar una

concentracion de Cr(VI) invariable en un periodo de 192 h.

A partir de los datos experimentales, es posible observar que la velocidad

de biosorcién es alta al principio del proceso, después de este periodo, la
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cantidad de iones metélicos removidos disminuye hasta alcanzar el agotamiento
total del metal o el equilibrio, como consecuencia de la saturacion de la
biomasa.

En un estudio realizado con Aspergillus niger se examiné la remocion de
Cr(VI) en funcion del tiempo de contacto y de la concentracién inicial de Cr(VI)
(25 a 200 mg L™). La velocidad de eliminacién de Cr(VI) reportada muestra un
aumento a medida que la concentracion inicial de Cr(VI) incrementa. Para una
concentracion inicial de Cr(VI) de 25 mg L™, la remocién completa de Cr(VI) de
la solucién la obtuvieron a las 30 h de tiempo de contacto, mientras que para
una concentracién inicial de Cr(VI) de 200 mg L™, el proceso requirié 400 h de

tiempo de contacto para la remocién completa del metal.

Los resultados experimentales reportados, muestran un comportamiento
similar a los obtenidos en la presente investigacién, en donde la remocion de
Cr(V1) a una baja concentracion inicial de 10 a 50 mg L™, requirié de un tiempo
de contacto de 3 y 96 h, respectivamente, mientras que para concentraciones
iniciales de 100 mg L™, el tiempo de contacto para alcanzar la remocion
completa del Cr(VI) fue de 192 h. En concentraciones iniciales mayores (200 y
300 mg L), la remocion de Cr(VI) resulté invariable en un tiempo de 192 h, con
una concentracion final de Cr(VI) igual a 174 y 240 mg L™, respectivamente

[65].
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4.2.5 Cinética de adsorcién de Cr(VI)

De acuerdo a los estudios previos de remocion de Cr(VI) evaluando
diversos factores, anteriormente mencionados, se establecieron las mejores
condiciones para realizar los estudios cinéticos de adsorcion de Cr(VI) y
determinar las caracteristicas de remocion por la biomasa de Spirulina
maxima.

En la figura 13 se presenta la cinética de adsorcién de Cr(VI), y de
acuerdo con los datos experimentales, se puede observar que en las primeras
48 h del proceso es cuando se alcanza el mayor porcentaje de remocion de
Cr(VI). En las horas posteriores (48-192 ) h, la concentracién de Cr(VI) continta
agotandose con una menor velocidad hasta desaparecer completamente de la

solucién.
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Figura 13. Cinética de remocion de Cr(VI) por biomasa de Spirulina maxima. Variacion de
las concentraciones de: (m) Cr(VI) , (e)Cr(lll) y (A) Cr total, con respecto al tiempo (h).
Condiciones experimentales: pH, 1; dosis de biomasa, 2 g L™; Concentracion inicial de
Cr(Vl), 109.6 mg L™; T, 25 °C.
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Unicamente en la primera hora de contacto, es cuando se lleva a cabo la
adsorcion de cromo en la biomasa, disminuyendo 20 mg L™ de la concentracion
inicial. Posterior al primer contacto entre la biomasa y el metal, al mismo tiempo
en que se lleva a cabo la remocion de Cr(VI), se puede observar la aparicion de
Cr(lll) en solucion, lo que indica que el Cr(VI) esta siendo reducido durante el
proceso de remocion. La cantidad de Cr(VI) removida con respecto al tiempo

corresponde a la cantidad de Cr(lll) que aparece en solucién.

De acuerdo con el transcurso del tiempo, una vez que se ha agotado
completamente el Cr(VI), el cromo total de la solucién es igual al Cr(lll) obtenido
por reduccién. Estos resultados indican un proceso de reduccion de Cr(VI) a
Cr(1ll) bajo las condiciones de trabajo utilizadas y por el contacto de la biomasa

de Spirulina maxima con los iones metélicos de Cr(VI).

Diversos investigadores han realizado estudios de biosorcién de Cr(VI) a
partir de biomateriales y encontraron que el mecanismo por el cual se lleva a
cabo la eliminacion del Cr(VI) es a través de la reduccion del Cr(VI) a Cr(Ill)
acoplada a la biosorcion, bajo condiciones experimentales similares a las

utilizadas en el presente trabajo (Tabla 14).
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TABLA XIV
ESTUDIOS DE BIOSORCION DE Cr(VI) MEDIANTE LA REDUCCION A

Cr(lll), A PARTIR DE ALGAS Y CIANOBACTERIAS

Biosorbente pH Biomasa CyCr(Vl) Tiempo CeCr(VI) CeCr(lll) Ref.
(gL (mg L™) (h) (mgL™") (mgL™?

C. miniata 2 5 100 150 0 50 [106]
Eckloniasp. 2 5 100 6 0 55 [64]
S. maxima 1 5 102.8 48 0 87.58 *

*Resultados de esta investigacion

De acuerdo con los datos presentados en la tabla 14, estudios realizados
con biomasas similares a Spirulina maxima, como son Chlorella miniata y
Ecklonia sp., han utilizado para la biosorcion de Cr(VI) valores de pH acidos
(1-2), logrando asi la eliminacion completa del Cr(VI) en solucion a través de un
mecanismo de biosorcion acoplado a la reduccion. Para el caso de Chlorella
miniata [106], la cantidad de Cr(VI) reducida es del 50% de la concentracién
inicial (50 mg L™), muy similar al resultado obtenido con Ecklonia sp. [64], en

donde la concentracién final de Cr(lll) fue de 55 mg L™.

En este estudio, se utilizaron condiciones similares a los trabajos
anteriores, se puede observar que el tiempo de remocion de Cr(VI) para la
presente investigacion fue de 48 h, menor al reportado con Chlorella miniata,

en donde el tiempo de remocién fue de 150 h.
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La cantidad de Cr(VI) reducida y que permanecié en solucion como Cr(lll)

fue de 87.58 mg L™, a pH 1y con una dosis de biomasa de 5 g L™.

4.2.5.1 Modelo cinético de remocién de Cr(VI)

Para describir los datos cinéticos de remocion de Cr(VI), se utilizaron los
modelos cinéticos de pseudo- primer y pseudo- segundo orden, que se
presentan en la figura 14. La capacidad de reduccion graficada, es aquélla
obtenida sin considerar el Cr(lll) resultante en solucién, es decir, se obtuvo con

la determinacion de la concentracion final de Cr(VI) en solucion.
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Figura 14. Cinética de adsorcién de Cr(VI) por biomasa de Spirulina maxima. (m) datos
experimentales, (--) modelo de pseudo- primer orden, (=) modelo de pseudo-segundo
orden.

En el presente estudio, el modelo de pseudo-segundo orden fue el que
mejor predijo los datos cinéticos experimentales, con un coeficiente de
determinacion (R?) de 0.9984, en comparacion con el modelo de pseudo-primer
orden gue obtuvo un coeficiente de determinacion de 0.981.
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En la tabla 15 se hace un comparativo de diversas biomasas estudiadas
para la remocion de Cr(VI) y que utilizaron los modelos cinéticos de pseudo-

primer orden y pseudo-segundo orden para describir sus resultados cinéticos.

TABLA XV
PARAMETROS CINETICOS DE LOS MODELOS DE PSEUDO-PRIMER Y
PSEUDO-SEGUNDO ORDEN, EN LA REMOCION DE Cr(VI) POR BIOMASA

DE Spirulina maxima ENTRE OTRAS [79][105][107][108][109]

Co Pseudo Primer-orden Pseudo Segundo-orden
Biomasa Cr(VI) Je K, Jc K, de
(mgL™) (mgg™) | (minY) (mgg!) R® (min') (mgg?) R’
Nostoc 100 20.2 0.1934 22.05 0.97 0.0044  30.393 0.98
muscorum
S. muticum 10 6.5 0.001 5.1 94 0.001 6.8 0.99
Mucor 100 47.4 0.0845 - 0.83 0.0055 30.5 0.99
hiemalis
Agaricus 100 6.130 0.028 0.731 0.61 0.191 6.218 0.99
bisporus
Salvado de 200 9.49 0.049 - 0.90 0.013 12.39 0.99
maiz
Spirulina 100 54.8 0.0281 54.55 0.98 0.0029 53.08 0.99
maxima* +0.83 +1.27

* Resultados de esta investigacion.

Similar a los datos obtenidos en el presente estudio, el modelo que
predice mejor el comportamiento cinético para las diversas biomasas
analizadas, es el modelo de pseudo-segundo orden, con un coeficiente de
correlacion de 0.99 y 0.98 para la remocion de Cr(VI) a partir de Nostoc
muscorum. Asi mismo, se puede comparar la constante cinética de velocidad
de la cianobacteria Nostoc muscorum con Spirulina maxima, en donde se

puede observar valores semejantes de 0.0044 y 0.0029 min™, respectivamente.
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4.3 Capacidad reductora de Spirulina maxima

En el presente estudio, se evalud la capacidad reductora de la biomasa de
Spirulina maxima (figura 15), ya que el principal mecanismo por el que se
lleva a cabo la remocién de Cr(VI) del agua es mediante un proceso de
reduccion principalmente. Se utilizé una cantidad de biomasa de 0.5 g L™,
menor a la utilizada en los estudios cinéticos, y una concentracion inicial de
Cr(VI1) de 509 mg L™, con la finalidad de agotar la capacidad reductora de la

biomasa mediante su saturacion.
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Figura 15. Capacidad reductora de la biomasa de Spirulina maxima.

La biomasa fue puesta en contacto con la solucién que contenia el metal,
hasta que la concentracion final de Cr(VI) en solucion fue casi invariable en un
tiempo de 20 dias. Se obtuvo una capacidad de reduccion (g*) de 278.15 mg
g*, equivalente a 5.33 mmol g*, en donde 475.62 mg L™ fue el cromo total

encontrado al final del proceso, por lo que 33.37 mg L-1 de cromo fue adsorbido
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por la biomasa. Debido a que el tipo de especie de cromo que se encuentra
adsorbida en la biomasa puede corresponder a Cr(VI) y Cr(lll), toda la cantidad

de cromo removida se consider6 para determinar la capacidad de reduccion.

En el 2004, se reportd la capacidad reductora de Ecklonia sp. [64],
utilizando una dosis de biomasa de 0.05 g L™, una concentracién inicial de
Cr(Vl) de 100 mg L™ a pH 2.

La biomasa fue puesta en contacto con la solucién de Cr(VI) durante 30
dias, obteniendo una capacidad reductora de 4.4 mmol g*. Otros estudios,
revelan la capacidad reductora (g*) de Spirulina platensis y Chlorella vulgaris
[21] de 7364 y 78.18 mg g’ equivalente a 142 y 1.5 mmol g*
respectivamente. En ambos caso, la capacidad reductora encontrada para las
diferentes biomasas fue menor a la obtenida con Spirulina maxima en el

presente estudio.

4.4. Espectro de Infrarrojo después de laremocién de Cr(VI)

Se obtuvo el espectro por FTIR de la biomasa de Spirulina maxima después
del proceso de remocion de Cr(VI) y se realizé la comparacion con el espectro
obtenido de la biomasa de Spirulina maxima en su estado natural (figura 8),
para poder dilucidar los grupos funcionales que se afectan en la biomasa
después de la remocién (figura 16). Con la remocion del Cr(VI), la biomasa de
Spirulina maxima se ve significativamente afectada en cuanto a la intensidad

de las bandas de los grupos funcionales anteriormente identificados (figura 8).
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Figura 16. Comparacion de espectros FTIR, antes y después de la remocion de Cr(VI. (=)
Spirulina maxima nativa; (=) Spirulina maxima/Cr(VI).

La banda ancha presente alrededor de los 3300 cm™ identificada para las
vibraciones de los grupos —OH y —NH), se ven disminuidos después del
proceso de remocion de Cr(VI), de la misma forma en que es visible la
reduccién de intensidad para las banda en 1032 cm™ del enlace -CN
respectivamente, lo que indica la interacciéon de los grupos nitrogenados en la
remocion de Cr(VI).

Otros cambios en la estructura se dan en la disminucion de la intensidad
de los enlaces —CHs) en 2928 cm™ y —CHy alrededor de los 1390 cm™, este

altimo practicamente nulo después de la remocién de Cr(VI).

En estudios previos realizados con Spirulina sp., se han reportado
resultados similares a los obtenidos en el presente trabajo, en dénde el

espectro de Spirulina sp. con Cr(VI) muestra picos a 1415, 2920 y 2847 cm™
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correspondientes a los enlaces C-C, C-H y O-H, respectivamente, que
disminuyeron en contacto con el Cr(VI1), mientras que el enlace C-N a 1048 cm™

se desplaz6 a 1100 cm™[76].

4.5 Estudios de desorcion

De acuerdo con los datos obtenidos en el proceso de remocion de Cr(VI),
esta claro que una gran parte del Cr(VI) presente en la solucion es reducido a
Cr(lll). Como se puede observar en los resultados presentados en la tabla 14,
una parte del Cr(lll) aparece en la solucién al final del proceso, y, otra parte del
Cr(V1) inicial es removido por la biomasa de Spirulina maxima. Para elucidar
mas claramente el mecanismo por el que se lleva a cabo la remocion de Cr(VI),
es importante conocer en qué forma se encuentra el cromo removido por la
biomasa, ya sea como Cr(VI) o Cr(lll) y asi confirmar si el proceso es llevado a
cabo por adsorcion acoplada a la reduccion.

Se realizaron estudios de adsorcion de Cr(VI) y posteriormente se
utilizaron diversos eluentes, tales como: NaOH 0.1 N, NaOH 0.01 Ny HCI 0.1 N,
para la desorcion de los iones cromo enlazados en la biomasa (tabla 16). Los
experimentos se realizaron por duplicado, ademas de analizar dos blancos de
biomasa-eluente para cada experimento.

Los resultados que se obtuvieron de las pruebas de adsorcion/desorcion
de cromo, indican que la biomasa de Spirulina maxima lleva a cabo la
adsorcion de Cr(VI) ya que al utilizar NaOH 0.1 Y 0.01 N, se alcanza a desorber

10.67 y 10.05 mg L™ de Cr(VI), respectivamente.
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TABLA XVI
RESULTADOS DE ADSORCION-DESORCION DE CROMO CON DIVERSAS

CONCENTRACIONES DE ELUENTES

ADSORCION DESORCION

[Cr(VDlo  [Crle [Crle  [Crla  [Cr(VD]a  [Cr(liN]q

Eluentes (mgL™®)  (mgL?) (mgL™) (mlgL‘ (mgL™®)  (mgL™
)
NaOH 0.1 N 111.14 61.22 49.94 37.22 10.67 26.55
NaOH 0.01 N 111.14 65.83 45.31 12.94 10.05 2.89
HCI 0.1 N 111.14 64.85 46.29 3.67 0 3.675

Por otro lado, los datos de desorcion indican también la remocion de Cr(lll)
por parte de la biomasa de Spirulina maxima, al desorberse, 26.55 y 2.89
mg L™ de Cr(lll), con NaOH 0.1 y 0.01 N, asf como, 3.675 mg L™ de Cr(lll) con
HCI 0.1 N. Cabe destacar, que la desorcion de Cr(lll) resultante por los eluentes
de NaOH a diferentes concentraciones, nos indica la precipitacion del Cr(lll)
presente en la superficie de la biomasa, debido a un pH elevado en el medio

acuoso, ademas de causar la posible degradacion de la biomasa.

4.5.1 Determinacion de Carbono Organico Total (COT)

Posterior a la desorcion, se realizé la determinacion de carbono organico
total presente en las muestras. En la tabla 17 se presentan los resultados
obtenidos para los estudios de desorcion de cromo retenido por la biomasa de
Spirulina maxima. Asi mismo, se realizaron tres diferentes tipos de blancos,

poniendo en contacto la biomasa nativa con cada uno de los eluentes.
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TABLA XVII
RESULTADOS DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) DE LAS

MUESTRAS DE DESORCION Y BLANCOS

Eluentes Blanco Desorcion
(mg LY (mg LY
NaOH 0.1 N 908.9 820.4
NaOH 0.01 N 887.0 288.4
HCI0.1 N 168.3 52

De acuerdo con los resultados de COT, las muestras resultantes de la
desorcibn asi como los blancos estudiados presentan una elevada
concentracion de carbono orgénico total, lo que indica la degradacion de la
biomasa como resultado de someter el material a concentraciones altamente
basicas y acidas. Una de las desventajas del proceso es la lixiviacion de los
compuestos organicos durante la operacion, por lo que el carbono organico total
(COT), después de la remociéon de Cr(VI) puede llegar a elevarse por cientos de

mgL™ [112].

Se puede observar en la tabla 17 que el NaOH 0.1 N es el mas agresivo
para la biomasa, dando como resultado un valor por arriba de 800 mg L™ de
Cr(VI) y comparado con los resultados de desorcion presentados en la tabla 15,
es el eluente que presentdé una mayor cantidad de Cr(VI) y Cr(lll) desorbido
debido a la degradacion de la biomasa. Las muestras sometidas al proceso de

desorcion con NaOH 0.01 N y HCI 0.1 N, presentaron una concentracion menor
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de carbono orgéanico total después de la desorcidbn con concentraciones de
288.4y 52 mg L? respectivamente.
Por otro lado, dichos eluentes lograron un menor porcentaje de

recuperacion de cromo posterior a la desorcién (tabla 16).

4.5.2 Espectros FTIR de Spirulina maxima tratada con diversos eluentes

Se realizaron los espectros por FTIR de Spirulina maxima sometida a los
tres tipos de soluciones utilizadas para la desorcion de cromo (NaOH 0.1 N,
NaOH 0.01 N y HCI 0.1 N), para analizar los efectos de dichos eluentes sobre la
estructura de la biomasa. En la figura 17, se puede observar que la biomasa de
Spirulina maxima se ve altamente afectada al ser sometida a las diferentes
soluciones utilizadas para la desorcion, principalmente para aquellas altamente

alcalinas y acidas como son el NaOH y HCI 0.1 N.

Para el caso de la banda correspondiente a los enlaces —OH y —NH en
3300 cm™ se vuelve méas ancha para el caso del tratamiento con NaOH 0.1 N y
practicamente la sefial desaparece con HCI 0.1 N. Las bandas alrededor de
1500 y 1650 cm™, correspondientes a los enlaces identificados de grupos
carbonilos y nitrogenados, se ven desplazados a la derecha principalmente con

HCI 0.1 N.
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Figura 17. Espectro FTIR de Spirulina maxima nativa comparada con los espectros
resultantes después de su tratamiento con diversos eluentes. (—- Spirulina maxima; (—)
S. maxima/NaOH 0.1 N; (=) S. maxima/NaOH 0.01 N; S. maxima/HCI 0.1 N.

o

La estructura de Spirulina maxima que aparentemente se ve menos
afectada en los espectros por FTIR es aquella tratada con NaOH 0.1 N en
donde se puede observar una distribucidon de los grupos funcionales similar a la
biomasa nativa. En general, la recuperacion del metal y la regeneracion de la
biomasa es casi imposible utilizando estos tres tipos de eluentes, al ser
fuertemente agresivos con la estructura de la biomasa, afectando su sitios

activos principales.
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4.6 Estudios de remocion de Cr(lll)

Los resultados obtenidos en los estudios de remocién de Cr(VI) por
biomasa de Spirulina maxima sugieren que el mecanismo de adsorcién
principal es la reduccién del Cr(VI) a Cr(lll). Los grupos dadores de electrones
presentes en la superficie de la biomasa, aunados al pH acido de la solucién y
al poder oxidante de las especies de Cr(VI), favorecen dicha reduccion dando
como resultado la presencia de Cr(lll) en solucién, una vez que el Cr(VI) ha

desaparecido completamente del medio.

En base a los estudios previos de caracterizacion presentados
anteriormente en la tabla 1, la biomasa de Spirulina maxima posee una
cantidad importante de sitios acidos, los cuales bajo las condiciones adecuadas
pudieran funcionar en la remocion de los iones de Cr(lll).

Por las razones antes expuestas, en la presente investigacion se
realizaron los estudios cinéticos y de equilibrio para determinar la capacidad de

la biomasa para remover los iones de Cr(lll).

4.6.1 Cinética de adsorcién de Cr(lll)

Se realizaron los estudios cinéticos para la remocion de Cr(lll) por
biomasa de Spirulina maxima y de acuerdo con el diagrama de especiacion
del Cr(lll) y, considerando la basicidad de la biomasa, se establecieron las

condiciones favorables para que se llevara a cabo la biosorcion (tabla 18).
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TABLA XVIII
RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA BIOSORCION DE Cr(lll) POR

BIOMASA DE Spirulina maxima

Biomasa CyCr(lll) Tiempo Volumen Temperatura
QLY (mgL™h (h) (mL) U9 pPHo  pHs
2 101.73 0 20 25 2.9 2.9
2 101.73 24 20 25 2.9 3.92
2 101.73 48 20 25 2.9 3.87
2 101.73 72 20 25 2.9 3.96
2 101.73 96 20 25 2.9 3.97
2 101.73 120 20 25 2.9 3.88
2 101.73 144 20 25 2.9 3.88
2 101.73 168 20 25 2.9 4.01
2 101.73 192 20 25 2.9 3.99
2 101.73 216 20 25 2.9 3.5
2 101.73 240 20 25 2.9 3.5

Se monitored el pH de la solucién en el inicio, al contacto y al final de la
biosorcién, para evitar un aumento brusco de pH una vez que la solucién de
Cr(lll) fue puesta en contacto con la biomasa. Se observo que el pH de la
solucion aumentaba hasta un valor cercano a 4, es por ello, que el pH inicial
establecido fue de un valor de 3, para evitar la precipitacion del Cr(lll) con un

incremento del pH por arriba de 4.5.
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Figura 18. Cinética de adsorcion de Cr(lll) por biomasa de Spirulina maxima.

Los datos cinéticos obtenidos se presentan en la figura 18 y se puede
observar que la eliminacion del Cr(lll) es lenta desde el inicio del proceso,
removiendo 24.08 mg L™ de una concentracién inicial de 101.72 mg L*de
Cr(lll), en las primeras 72 horas. La eliminacion del Cr(lll) de la solucién
continda hasta alcanzar una concentracion invariable, es decir, el proceso se
estabiliza removiendo 30.77 mg L™ de Cr(lll), en 240 h de tiempo de contacto

entre la biomasa y el metal en solucion.

4.4.1.2 Modelo cinético de adsorcién de Cr(lll)

Al igual que en el proceso de remocién de Cr(VI), se utilizaron los modelos
de pseudo-primer y pseudo-segundo orden para describir los datos cinéticos
obtenidos en la biosorcion de Cr(lll) por biomasa de Spirulina maxima y

determinar el modelo que mejor se ajusta a dichos resultados (figura 19).
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Figura 19. Cinética de adsorcién de Cr(lll) por biomasa de Spirulina maxima. (m) datos
experimentales, (=—) modelo de pseudo-primer orden, ( =2 modelo de pseudo-segundo
orden.

Ambos modelos analizados se encuentran igualmente relacionados a los
datos cinéticos obtenidos en el inicio de la biosorcion de Cr(lll), en los tiempos
de contacto de 48 a 96 h, pero el modelo de pseudo-segundo orden se ajusta
mejor a dichos resultados, pero conforme avanza el proceso, dicho modelo se
aleja del comportamiento experimental, siendo el modelo de pseudo—primer

orden el que mejor lo describe en los tiempos finales de 144 a 240 h.

En la tabla 19 se muestran los parametros cinéticos obtenidos en la
biosorcion de Cr(lll) por diferentes biomasas analizadas. Se puede observar
gue en estudios realizados para la biosorcion de Cr(lll) con algas, tales como
Macrocystis pyrifera y Undaria pinnatifida, el modelo que mejor se ajusta a
los datos experimentales obtenidos en dichos estudios, es el modelo de

pseudo-segundo orden con un coeficiente de correlacion entre 0.98 y 0.99,

97



respectivamente. Siendo la capacidad de adsorcién calculada (qc) por dicho
modelo de 40.03 y 36.39 mgg™, la mas cercana al valor experimental obtenido

entre 38.99 y 33.27 mgg* [113].

TABLA XIX
PARAMETROS CINETICOS DE LOS MODELOS DE PSEUDO-PRIMER Y
PSEUDO-SEGUNDO ORDEN, EN LA BIOSORCION DE Cr(lll) POR Spirulina

maxima Y DIVERSOS TIPOS DE BIOMASAS

Co Pseudo Primer-orden Pseudo Segundo-orden

Biomasa Cr(VI) Je K, Jc K,

Jc
(mgL™") (mgg™®) (minY (mgg? R® (min?Y) (mgg?) R?
M. pyrifera 50 38.99 0.0096 - 0.92 0.067 40.03 0.99

Undaria 50 33.27 0.0104 - 0.89 0.062 36.39 0.98
pinnatifida

S. 51.9 20.22 8354 19.96 0.99 31.760 20.69 0.98
filipéndula
(alginato)

Spirulina 100 15.20 0.0281 15.34 0.98 0.0029 1395 0.94
maxima* +0.26

*Resultados de esta investigacion

Por otro lado, un estudio realizado con alginato extraido de Sargassum

filipéndula mostro resultados similares a los obtenidos en el presente trabajo.

Los datos que se presentan en la investigacion con alginato muestran una
fuerte correlacion de ambos modelos con los resultados experimentales
obtenidos, siendo el modelo de pseudo-primer orden el que presenta el mayor
valor de coeficiente de correlacién (0.99) [114]. Asi mismo, la gc (20.69 mgg™)
que se obtuvo en dicho trabajo es casi igual a la ge (19.96 mgg™) obtenida. En
el presente estudio, el coeficiente de correlacidon que se obtuvo con el modelo
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de pseudo-primer orden (0.98) fue mayor que el obtenido con el modelo de
pseudo-segundo orden (0.94), siendo la qc (15.34 mgg™) con el modelo de

Pseudo-primer orden la mas cercana a la ge con un valor de 15.36 mgg™.

4.4.2 Isoterma de adsorcion

Los datos de equilibrio para la adsorcion de Cr(lll) por biomasa de
Spirulina maxima, se pueden ver en la figura 20, los cuales se analizaron
usando dos modelos de isotermas: Langmuir y Freundlich. El equilibrio de
adsorcion define la distribucién del soluto entre las fases liquida y soélida
después de que el proceso de adsorcion alcanza la condicién de equilibrio a

temperatura constante.
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Figura 20. Isoterma de adsorcion de Cr(lll) por biomasa de Spirulina maxima. (e) Datos
experimentales; (—) Modelo de Langmuir; ( ~-) Modelo de Freundlich. Condiciones
experimentales: pH, 3; dosis de biomasa, 2 g L™; Temperatura, 25 °C.
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La tabla 20 presenta los parametros correspondientes a los modelos de
Langmuir (b y gm) y Freundlich (Kg y n) estimados con los datos experimentales
de adsorcion. Los coeficientes de determinacion obtenidos para cada modelo
ajustado mostraron que el modelo de Langmuir representaba mejor los datos
experimentales con un valor de 0.99, lo que sugiere que los iones de Cr(lll)
adsorbidos por la biomasa de Spirulina maxima forman una monocapa sobre

la superficie.

Diversos estudios reportados para la biosorcion de Cr(lll) por biomasas:
(e.g). Aspergillus niger, Aspergillus oryzae, Macrocystis Pyriferay Undaria
pinnatifida) alcanzaron resultados similares a los obtenidos en la presente
investigacion, con un coeficiente de correlacion mayor (0.99) para el modelo de

Langmuir, en todos los casos.

TABLA XX
PARAMETROS DE LOS MODELOS DE LANGMUIR Y FREUNDLICH EN LA

REMOCION DE Cr(lll) POR Spirulina maxima Y DIVERSAS BIOMASAS

Freundlich Langmuir
Biomasa Ke n R dm(mgg™) b (Lmgh R* Ref.
Aspergillus  32.4 36 092 185 0.030 0.99 [113]
niger
Aspergillus 44 35 0.96 208 0.020 0.99 [114]
oryzae
Macrocystis 0.41 4 0.94 40.03 0.062 0.99 [115]
pyrifera
Undaria 0.37 3.66 0.92 38.47 0.055 0.99 [115]
pinnatifida
Spirulina 10.06 9.56 0.92 15.74 0.830 0.99 *
maxima

* Resultados de esta investigacion.
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La capacidad maxima de adsorcion de Cr(lll) determinada por el modelo
de Langmuir (15.74 mg g') en el presente estudio es menor que las
capacidades maximas que se han obtenido en otras investigaciones
presentadas en la tabla 9. Por otro lado, los valores obtenidos para el parametro
b (0.830 L g mg™) es mayor en comparacién con los estudios analizados
previamente, lo que indica una mayor afinidad por la biosorcién. De igual forma,
el valor que se obtuvo en la determinacion del pardmetro cinético n (9.56) en el
modelo de Freundlich, es superior al obtenido en los demés casos, utilizando
diferentes biomasas. Este valor indica la intensidad de biosorcion de los iones
de Cr(lll) con la biomasa de Spirulina maxima, asi como, la heterogeneidad

del sistema.

101



Capitulo 5

CONCLUSIONES

Los resultados de los estudios de caracterizacion realizados para
Spirulina maxima, muestran en la superficie estructural de la biomasa la
existencia equitativa de sitios acidos y basicos totales, siendo los grupos
nitrogenados y oxigenados, los principalmente identificados. Con las
condiciones establecidas; pH 1, dosis de biomasa de 2 gL™, tiempo de contacto
de 192 h y concentracion inicial de Cr(VI) de 109.6 mgL™?, se logré la
eliminacioén total de Cr(VI) en solucién acuosa, comprobandose asi la hipoétesis

planteada.

El mecanismo de remocién de Cr(VIl) por la biomasa de Spirulina
maxima, se reflejo a través de la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) acoplada a la
adsorcion, siendo la reducciéon dominante en el proceso. Por lo tanto, la
biomasa de Spirulina maxima es principalmente un agente reductor de Cr(VI),
con una capacidad maxima de reduccién de 278.15 mgg™, anélogo a valores

reportados por otros autores utilizando biomasas similares.

Los estudios de remocion de Cr(lll) por biomasa de Spirulina maxima
muestran una capacidad de adsorcién de Cr(lll) igual a 15.20 mgg™, lo que
indica la inefectividad de la biomasa en la remocion de Cr(lll) bajo condiciones
de pH 3, dosis de biomasa de 2 gL™ y concentracién inicial de 100 mgL™.
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La cianobacteria de Spirulina maxima, es un material con una alta
capacidad de reducir Cr(VI) en Cr(lll), lo que le confiere un valor tecnologico en
su aplicacion para la remociéon de Cr(VI) de soluciones acuosas, convirtiendo un
producto altamente toéxico para los seres vivos vy dificil de eliminar
(especialmente cuando se encuentra en bajas concentraciones), en un

compuesto de baja toxicidad y de facil eliminaciéon como es el Cr(lll).
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