Mg, I QU IR
Ve

"v\EHOM, X
Q o T |
G Oc,‘ﬂ ‘ \
Wk 5 ‘ « -
Zz &=, b P . “ET
{Poﬁ‘m'l‘eib CONICE']

u [ 4

UNIVERSIDAD NACIONAL DE ROSARIO

FACULTAD DE CIENCIAS BIOQUIMICAS Y FARMACEUTICAS
DEPARTAMENTO QUIMICA-FISICA
AREA QUIMICA GENERAL E INORGANICA

INSTITUTO DE QUIMICA ROSARIO

Tesis de Doctorado
BECA INTERNA DOCTORADO CONICET

Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de
cardcter toxico, mediante procesos de Biosorcion.

Doctorando: Lic. Fernando A. Bertoni

Director: Dr. Sebastian E. Bellu
Rosario, Argentina

2019



Estudios de remediacidon de aguas contaminadas con
oxoaniones de caracter toxico, mediante procesos de

Biosorcion.

Fernando Ariel Bertoni

Licenciado en Biotecnologia

Esta Tesis es presentada como parte de los requisitos para optar al grado académico de
Doctor en Ciencias Quimicas, de la Universidad Nacional de Rosario y no ha sido presentada
previamente para la obtencion de otro titulo en esta u otra Universidad. La misma contiene
los resultados obtenidos en investigaciones llevadas a cabo en el Area de Quimica General
e Inorgdnica, Departamento de Quimica—Fisica, Instituto de Quimica de Rosario (IQUIR),
dependiente de la Facultad de Ciencias Bioquimicas y Farmacéuticas, durante el periodo
comprendido entre el 01 de abril de 2014 y el 26 de diciembre de 2018, bajo la direccidon

del Dr. Sebastian Bellu.

Director: Dr. Sebastian BellU...........ouveeviieiieiiieieeecree e
Jurado de Tesis: Dra. Sandra Signorella........cccccccoeeeevieiicciiiiireeeeeeeeee e,
Jurado de Tesis: Dr. Guillermo Copello........ccccouriiiiiieeeieeieee e,

Jurado de Tesis: Dr. EdZardo DONati.....c.ccccveeireceieiceenreerees e eeeereersvesseeenes

Defendida el




“Det er ganske sandt, hvad Philosophien siger, at Livet maa forstaaes

bagleends. Men derover glemmer man den anden Saetning, at det maa

leves forleends.”

“La vida solo puede ser comprendida mirando hacia atrds,

pero unicamente puede ser vivida hacia delante”

Sgren Kierkegaard



A mis padres, Susana y Adridn,
A mi hermano Andrés,

A mis abuelas Lala y Porota.



AGRADECIMIENTOS

A Seba, que me dio esta enorme oportunidad de crecer profesionalmente y como

persona.

Al doctor Sala, que me apoyd desde que empecé como pasante al drea y durante mi

transcurso de tesina y de tesis.

A mis companieros del grupo de remediacién y de docencia, que me dieron un mano

siempre que lo necesité.

No menos importante, tengo que agradecer a mi familia. A mis padres que me
acompafaron y aun acompanan tanto como pueden a mas de 3000 km de distancia. A mis
abuelas, dos personitas increibles que me siguen apoyando aun hoy. A mi hermano, mi
compaiiero de “encrucijadas”, que sin tener que decir una palabra, me entiende y ayuda a

mantener los pies en la tierra.

A mis companfieros del l[aboratorio. En particular a Barbi “Paper”, con quien comparti
cientos de risas y otros tantos llantos también durante el transcurso de los ultimos afios.
A Jou y Patri, que me apoyaron e inspiraron a explorar la docencia. A los chiques de la

“mersaza”: los Power Ranger. A Pame y Sol, mis compafieras de mesada que aguantaron
mis excentricidades. A Mica y Joaco, los “chicos UCA®”. A Nata, mi compaiiera de viajes,

cine, cenas, Game of Thrones y de mil y un mas aventuras de vida.
A mis amigos de Ushuaia, Rosario y Cérdoba.

Danke schén!

“And | will say that we should take a moment and hold it
and keep it frozen and know that life has a hopeful undertone...”



El presente trabajo de tesis dio lugar a los siguientes trabajos en eventos cientifico-

tecnoldgicos publicados:

1. Optimizacion de adsorcion de molibdato sobre esferas de quitosano. Bertoni
Fernando, Bellu Sebastidn, Sala Luis. 30° Congreso Argentino de Quimica. 22 al 24
de Octubre de 2014.

2. Estudios cinéticos y termodindmicos del proceso de remocion de Mo(VI) sobre
esferas de quitosano. Bertoni Fernando, Belld Sebastian. Il Congreso Internacional
de Ciencia y Tecnologia Ambiental. 1 al de Diciembre de 2015.

3. Estudios cinéticos y pardmetros de activacion del proceso de sorcion de Mo(VI)
sobre esferas de quitosano y cdscara de naranja. Bertoni Fernando, Srebot Maria
Sol, Bellu Sebastian, Sala Luis. XIX Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica
Inorganica de la Asociacidn Argentina de Investigacion Fisicoquimica. 12 al 15 de
Abril de 2015

4. Esferas de quitosano y cdscara de naranja aplicados como sorbentes de iones
MoO4?. Bertoni Fernando, Srebot Maria Sol, Bellt Sebastian. 4° Taller Argentino
de Ciencias del Ambiente. 18 al 20 de Mayo de 2016.

5. Estudios de sorcion continua de molibdatos utilizando quitosano como biosorbente.
Bertoni Fernando, Bellt Sebastian. 11l Congreso Nacional de Ciencia y Tecnologia
Ambiental. 31 de Julio al 3 de Agosto de 2017.

6. Estudios de sorcion continua de molibdatos utilizando quitosano como biosorbente.
Bertoni Fernando, Belld Sebastian. XX Congreso Argentino de Fisicoquimica y
Quimica Inorganica de la Asociacion Argentina de Investigacion Fisicoquimica. 16
al 19 de Mayo de 2017.

7. Application of chitosan in removal of molybdenum, arsenic and chromium from
contaminated water and groundwater. Bellu Sebastian, Gonzalez Juan Carlos,
Garcia Silvia, Frascaroli Maria Inés, Mangiamelli Maria Florencia, Bertoni Fernando,
Perez Mora Barbara. 26 International conference Ecological truth &

Environmental Research. 12 al 15 de Junio de 2018.



Parte de los resultados del presente trabajo de tesis dieron lugar a las siguientes

publicaciones:

1. Application of green seaweed biomass for Mo" sorption from contaminated waters.

Kinetic, thermodynamic and continuous sorption studies

Fernando A. Bertoni, Anabela C. Medeot, Juan C. Gonzalez, Luis F. Sala,

Sebastian E. Bellu. Journal of Colloid and Interface Science. 446 (2015) 122-132.

2. Application of chitosan in removal of molybdate ions from contaminated water and

groundwater

Fernando A. Bertoni, Juan C. Gonzalez, Silvia |. Garcia, Luis F. Sala, Sebastian

E. Bellu. Carbohydrate Polymers. 180 (2018) 55-62.



indice general

INTRODUCCION 1
1.1.Aguas. Generalidades 1
1.1.1.Tratamientos de aguas contaminadas 5
1.2. Biosorcion 8
1.3. Molibdeno 11
1.3.1. El molibdeno en plantas 13
1.3.2. El molibdeno y la salud humana 15
1.3.3. El molibdeno en la salud de animales 17
1.3.4. Exposicién al molibdeno 18

1.3.5. El molibdeno en aguas subterraneas de Argentina: Llanura Chaco-Pampeana 20

1.4. Algas como sorbentes 21
1.5. Quitosano como biosorbente 26
1.6. Cascara de naranja como sorbente 30
OBJETIVOS 34
2.1. Objetivos generales 35
2.2. Objetivos especificos 35
MATERIALES Y METODOS 36
3.1. Reactivos utilizados y preparacion de soluciones 37
3.2. Instrumental 38

3.3. Determinacion de concentracion de iones de Mo(VI) en experimentos de sorcion 39



3.4. Modelos cinéticos
3.4.1. Ecuacion de Pseudo primer orden
3.4.2. Ecuacion de Pseudo segundo orden

3.4.3. Modelo de difusion intraparticular de Weber Morris

3.5. Modelos de Isotermas
3.5.1. Calculo de parametros termodinamicos a partir de constantes de equilibrio
3.5.2. Calculo de Keq a partir de la constante de Langmuir
3.5.3. Constante de equilibrio derivada a partir de la constante de Freundlich (K¢)
3.5.4. Ecuacidn de Dubinin-Radushkevich

3.4.5. Isoterma de Sips

3.6. Modelos para los estudios de sorcidn en columna
3.6.1. Modelo de Thomas
3.6.2. Modelo Dosis-Respuesta modificado
3.6.3. Modelo de “Profundidad de Lecho y Tiempo de servicio” (Bed Depth Service
Time o BDST)

3.7. Estrategias de diseiio experimental

3.8. Materiales y métodos. Sorbente: Alga verde S.pacifica
3.8.1. Acondicionamiento del material
3.8.1.1. S. pacifica dispersa en agar para estudios de sorcidn continua
3.8.2. Caracterizacion del material
3.8.2.1. Determinacion del pH en el punto de carga cero
3.8.2.2. Caracterizacion superficial
3.8.3. Disefo experimental
3.8.3.1. Screening o cribado
3.8.3.2. Optimizacion
3.8.4. Estudios de sorcidn en lote

3.8.4.1. Estudios cinéticos

42
42
43
44

55
56
57

58

60

63
63
63
63
63
64
65
65
66
67
67



3.8.4.2. Estudios termodinamicos
3.8.4.3. Estudios de iones interferentes en la sorcion
3.8.5. Estudio de sorcion continua en columna

3.8.5.1. Estudios de desorcion

3.9. Materiales y métodos. Sorbente: Quitosano
3.9.1. Acondicionamiento del material
3.9.1.1. Preparacion de esferas de quitosano
3.9.2. Caracterizacion del material

3.9.2.1. Determinacion del pH en el punto de carga cero

68
68
69
69

70
70
70
71
71

3.9.2.2. Determinacion del peso molecular del polimero quitosano por medidas de

viscosidad
3.9.2.3. Caracterizacion superficial
3.9.2.4. Grado de acetilacién
3.9.2.5. Analisis termogravimétrico
3.9.3. Estudios de sorcidn en lote
3.9.3.1. Estudios cinéticos
3.9.3.2. Estudios termodinamicos
3.9.3.3. Estudios de iones interferentes en la sorcién
3.9.4. Estudio de sorcion continua en columna
3.9.4.1. Estudios de sorcion continua en columna — Muestra de agua real

3.9.4.2. Determinacidon de Cr(VI) en solucién

3.10. Materiales y métodos. Sorbente: Cascara de naranja
3.10.1. Acondicionamiento del material
3.10.2. Caracterizacion del material
3.10.2.1. Determinacion del pH en el punto de carga cero
3.10.2.2. Caracterizacion superficial
3.10.3. Diseiio experimental

3.10.3.1. Screening o cribado

71
72
73
74
75
75
75
76
76
77
78

79
79
79
79
79
81
81



3.10.3.2. Optimizacion 82

3.10.4. Estudios de sorcion en lote 83
3.10.4.1. Estudios cinéticos 83
3.10.4.2. Estudios termodinamicos 83
3.10.4.3. Estudios de iones interferentes en la sorcion 84

3.10.5. Estudio de sorcion continua en columna 84
3.10.5.1. Estudios de desorcién en columna 85

RESULTADOS Y DISCUSION 86
4.1. Resultados. Sorbente: Alga verde S. Pacifica 87

4.1.1. Caracterizacion del material 87
4.1.1.1. Determinacién del valor de pH en el punto de carga cero: 87
4.1.1.2. Caracterizacion superficial 89
4.1.1.3. Analisis FTIR 92

4.1.2. Disefio experimental. Screening o cribado/tamizado y optimizacion del proceso

de sorcién 94
4.1.3. Estudios cinéticos 99
4.1.3.1. Determinacidn de la energia de activacién 107
4.1.4. Estudios termodinamicos 109
4.1.4.1. Isotermas de sorcion 109
4.1.4.2. Estudios de competencia de sorcion 114

4.1.4.3. Determinacién de parametros termodinamicos de la reaccion de sorcion 116
4.1.5. Estudio de sorcion continua en columna 118

4.1.5.1. Escalado y ajustes al modelo profundidad de lecho y tiempo de servicio (Bed

Depth Service Time o BDST) 122
4.1.5.2. Estudio de desorcidon en columna 125
4.2. Resultados. Sorbente: Quitosano 127
4.2.1. Caracterizacion del material 127

4.2.1.1. Determinacién del valor de pH en el punto de carga cero 127



4.2.1.2. Caracterizacion superficial 129

4.2.1.3. Analisis termogravimétrico 133
4.2.1.4. Analisis FTIR 135
4.2.1.5. Determinacién de grado de acetilacion 138

4.2.1.6. Determinacién del peso molecular del polimero por medidas de viscosidad
140

4.2.2. Disefio experimental. Screening o cribado/tamizado y optimizacion del proceso

de sorcién 143
4.2.3. Experimentos cinéticos 148
4.2.3.1. Determinacién de la energia de activacion 156
4.2.4. Estudios termodinamicos 158
4.2.4.1. Isotermas de sorcidn 158
4.2.4.2. Estudios de competencia de sorcidn 163

4.2.4.3. Determinacién de parametros termodinamicos de la reaccion de sorcién 167
4.2.5. Estudio de sorcidn continua en columna 169

4.2.5.1. Escalado y ajustes al modelo profundidad de lecho y tiempo de servicio (Bed

Depth Service Time o BDST) 173
4.2.5.2. Estudio de desorcion en columna - Muestra de agua real 175
4.3. Resultados. Sorbente: Cascara de naranja 179
4.3.1. Caracterizacion del material 179
4.3.1.1. Determinacién del valor de pH en el punto de carga cero 179
4.3.1.2. Caracterizacion superficial 181
4.3.1.3. Analisis FTIR 185

4.3.2. Disefio experimental. Screening o cribado/tamizado y optimizacion del proceso

de sorcién 188
4.3.3. Estudios cinéticos 193

4.3.3.1. Determinacién de la energia de activacion 201
4.3.4. Experimentos termodinamicos 203

4.3.4.1. Isotermas de sorcion 203



4.3.4.2. Estudios de competencia de sorcidn 208
4.3.4.3. Determinacién de parametros termodindmicos de la reaccién de sorcion 210
4.3.5. Estudio de sorcidn continua en columna 212

4.3.5.1. Escalado y ajustes al modelo profundidad de lecho y tiempo de servicio (Bed

Depth Service Time o BDST) 216
4.3.5.2. Estudio de desorcidon en columna 218
4.4. Mecanismos de sorcion 219
4.4.1. Alga verde S. pacifica 219
4.4.2. Quitosano 221
4.4.3. Cascara de naranja 223
CONCLUSIONES 227

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA 231



indice de figuras

Figura 1. Distribucion del agua en el MmuNdO ........ooeeiiiiii i 2
Figura 2.Extracciones de agua POI SECLON .....uuviiiiiiiieiiieeeee e ceccrrre e e e e e e e e e e e e s nnneeees 3
Figura 3. Extracciones de agua POF OFIZEN ....uueeeeeiieieciiiieeeee e e e eescrrree e e e e e e s e sneareeeeeeeeesennnnnees 4
Figura 4. Perlas de resinas de intercambio i0NiCo. .......cccoeviieeiciiiie e, 7
Figura 5. Carbon actiVadO.......ccuuiii it aaae s 8
Figura 6. Pieza de una aleacidn de cobre-molibdeno. ........ccccceeeeciiericciiiee e, 12

Figura 7. Estructura del cofator FeMo presente en la enzima nitrogenasa indicando los
Sitios de UNION @ 12 MISMA. ..uuiiiiiiiiie e e e e s e e e sabee e e eesaneeeeans 14
Figura 8. Estructura del cofactor molibdeno formado por el complejo Molibdenopterina-
Y Te] 11 o [<TaTo XN VA | P UPPRRRRR 16
Figura 9. Imagen de las instalaciones de Minera Alumbrera en Catamarca. En el
yacimiento se extrae cobre, 0ro y MolibAENO0.........eeeviiiiieiiiiiiieeiee e 20
Figura 10. Imagenes de algas pardas (Laminaria), algas rojas (Gracilaria) y algas verdes

(00 171 =14 <o ) IR SO UPPRRRRRP 22
Figura 11. Modelo de pared celular para algas pardas del orden Fucales ..........cccueeenneee. 23

Figura 12. Estructura tipica de fucoidan obtenido de algunas especies de algas pardas del

(oY go 1=] T VLot | L= PSP PUPRROPPPR 24
Figura 13. Estructuras de algunos tipos de carragenanos . ......ccccceeeevriieeeeniiieeeeniieeee s 25
Figura 14. Imagen del langostino Pandalus borealis..............ccccovcvueiiiiiiiieeiniciieeeeniieee e 27

Figura 15. Estructura molecular del qUItOSaN0. .....ccooviiiiiiiiiiiiie e 29



Figura 16. Vista de una naranja y su corte transversal. ......ccccoecovieeieeiii i, 30
Figura 17. Estructura de [a CelulOsa. .....ccoviiiiiiiiiiei e e 31
Figura 18. Ejemplos de estructuras de Xilano y pectina.......cccccvvcvveeecniiieeescieee e 32
Figura 19. Curva de calibraciéon para cuantificar Mo(VI) en solucidn. .......cccceevveeveieeninnenn. 41
Figura 20.Curva de calibracion para cuantificar Cr(VI) en solucion. .......cccccceeevveeiiveeeinnen. 78
Figura 21. Determinacion del pH de punto de carga Cero. ....cccvvvvieeeieiieeeescieee e e 88
Figura 22. Imdagenes SEM de Spongomorpha PacifiCa. ..........ceouecuueeieeiieeeinciieeeeeiieee e 90
Figura 23. Andlisis EDS de Spongomorpha Pacifica luego de la sorcién de Mo(VI)............. 91
Figura 24. Espectro FTIR del alga verde antes y luego de la exposiciéon a Mo(VI). .............. 92
Figura 25. Superficie de respuesta obtenida a partir del disefi0. ......cccovveeciivieeeeiiieicnnee, 98
Figura 26. Cinética a 20°C y sus ajustes a Pseudo primer y Pseudo segundo orden.. .......... 99
Figura 27. Cinética a 40°C y sus ajustes a Pseudo primer y Pseudo segundo orden. ........ 100
Figura 28. Cinética a 60°C y sus ajustes a Pseudo primer y Pseudo segundo orden. ........ 101
Figura 29. Cinética a 20°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris................... 104
Figura 30. Cinética a 40°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris. ................. 105
Figura 31. Cinética a 60°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris. ................. 106
Figura 32. Grafico de ArTNENIUS ....eveeiiii it e et e e eeeecabrere e e e e e eeestsrreeeeeeessennnns 108
Figura 33. Isotermas de sorcién de Mo(VI) sobre alga verde a 20°C.........ccccevvvvvreeeereennns 110
Figura 34. Isotermas de sorcién de Mo(VI) sobre alga verde a 40°C. .......cccceevvvevreeeeeiennnns 111
Figura 35. Isotermas de sorcién de Mo(VI) sobre alga verde a 60°C..........cccovvveereeeereennns 112
Figura 36. Isotermas de competencia en presencia de anién fosfato (PO43) 1ImM.......... 115



Figura 37.

Gréfico de van’t Hoff para la determinacion de los pardmetros termodinamicos.

............................................................................................................................................ 117
Figura 38. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas........... 118
Figura 39. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas........... 119
Figura 40. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas........... 120
Figura 41. Grafico tiempo de servicio versus altura de lecho.........ccccoeevvieieviiiee e, 124
Figura 42. Desorcidn de la columna de gel agar-alga. ....cccoocveeviieiiiee e 126
Figura 43. Determinacion de pH en el punto de €carga Cero. ......cocvveeeeciveeeercieeeeeecieee e 128
Figura 44. Imdagenes MEB de esferas de quitoSano ........ccccccueeeeieiiieeeeciiee e 130
Figura 45. Analisis EDS de las esferas expuestas @ MO(VI)......ccceecveeeeeiiieeeecciiee e 131
Figura 46. Analisis EDS de la muestra de quitosano tratada con Mo(VI).......ccccceeeeuveeenns 132
Figura 47. Andlisis termogravimétrico de muestras de quitosano antes y despues de tratar
(oo 0T/ Lo A/ ) T OO 134
Figura 48. Espectro FTIR de las esferas de quitosano antes y luego de la exposicidn a

IVLO(V 1) ettt b e et b e et b e st e e bt e e st e e bt e et e e nbe e e b e e beesareenneeeane 136
Figura 49. Espectro FTIR de las esferas de quitoSano. ..........ccooveecurreeeeeeeeeeinciirreeeeeeeeeeeens 137
Figura 50. Espectro de H RMN del pOlIMEro........ccoceveuiiceieieicetieceeceee et 139
Figura 51. Grafica [IN(t/10)]/C VS C . ettt e 140
Figura 52. Grafica [(1-10)/t0] VS Cuuveeeerreeeeeeie ettt ettt eeeaae e enaeeenee s 141
Figura 53. Superficie de respuesta obtenida a partir del disefio (1).....cccccevveevrrrereeeeeriennnns 147
Figura 54. Superficie de respuesta obtenida a partir del disefio (I1).......cccceeevvrrereeeieriennns 147
Figura 55. Cinética a 20°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden.......... 148



Figura 56. Cinética a 30°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden......... 149
Figura 57. Cinética a 40°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden......... 150
Figura 58. Cinética a 20°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris .................. 153
Figura 59. Cinética a 30°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris. ................. 154
Figura 60. Cinética a 40°Cy su ajuste al modelo difusional de Weber Morris. ................. 155
Figura 61. Grafica de ArrheniUS.......ocuuiie it e e e e e e aree e e 156
Figura 62. Isotermas de sorcion de Mo(VI) sobre quitosano a 20°C. .......ccceeevveeeinciveeennnns 159
Figura 63. Isotermas de sorcion de Mo(VI) sobre quitosano a 30°C. .......ccceecvveeeircieeeens 160
Figura 64. Isotermas de sorcion de Mo(VI) sobre quitosano a 40°C. .......cccccceveeeeeeiveeeenns 161
Figura 65. Isotermas de competencia en presencia de anidon fosfato (PO4>) 1mM.......... 164
Figura 66. Isotermas de competencia en presencia de anién arseniato (AsO4*) 1mM. ... 165
Figura 67.lsotermas de competencia en presencia de anidn selenito (Se03%) ImM. ...... 166
Figura 68. Grafico de van’t Hoff para la determinacién de los pardmetros termodinamicos.
............................................................................................................................................ 167
Figura 69. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas. ......... 169
Figura 70. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas. ......... 170
Figura 71. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas. ......... 171
Figura 72. Grafico tiempo de servicio versus altura de lecho. .......cccceveeeiieiiciiieeeeeieeienn, 174
Figura 73. Primera desorcién de la columna. Flujo: 2 mL min......cccevevivieiieeieeceecnees 176
Figura 74. Segunda desorcién de la columna. Flujo: 2 mL min......ccoovviiviiiieeiecee e 177
Figura 75. Determinacion del punto Carga CEIO. .....covvvuurrerreeeeriiiiiirrreeeeeeeeieenrreeeeeeessennns 180
Figura 76. Analisis EDS de las muestras sin tratar y expuestas a Mo(VI1).....cccoevveeeeeieriennns 182



Figura 77. Imagenes SEM de la cdscara de Naranja .......ccceeecuveeeeeciieeececiieeeeecveee e eeiinee e 183
Figura 78. Imagenes SEM de la cdscara de naranja (continuacion)........cccccceeeeveeeiveecnnnen. 184

Figura 79. Espectro de FT-IR de cascara de naranja antes y luego de la exposicidon a Mo(VI).

............................................................................................................................................ 187
Figura 80. Superficie de respuesta obtenida a partir del disefio. ........cccveeeeviiieiiiniieenenns 192
Figura 81. Cinética a 20°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden. ........ 193
Figura 82. Cinética a 40°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden. ........ 194
Figura 83. Cinética a 50°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden......... 195
Figura 84. Cinética a 20°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris................... 198
Figura 85. Cinética a 40°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris. ................. 199
Figura 86. Cinética a 50°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris. ................. 200
Figura 87. Grafica de ArrheniUs........cooi oo e e e e 202
Figura 88. Isotermas de sorcion de Mo(VI) sobre cascara de naranja a 20°C. .................. 204
Figura 89. Isotermas de sorciéon de Mo(VI) sobre cascara de naranja a 40°C. .................. 205
Figura 90. Isotermas de sorcion de Mo(VI) sobre cascara de naranja a 50°C. .................. 206

Figura 91. Isotermas de sorcién de Mo(VI) sobre cédscara de naranja a 20°C en presencia y
ausSeNCia de 10N FOSTATO.....uiiiiiiiiii e e 209
Figura 92. Determinacion de los parametros termodindmicos. ......ccccvveeeeeieciivveeeeeeeeiennnns 211
Figura 93. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta modificado y
L2 Lo a0 - 13 PP PPOROTPRROTRO 212

Figura 94. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta modificado y



Figura 95. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta modificado y
TIOMIAS ettt ettt e e st e e st e e et e e e bt e e ab e e ane e s enneesnreesnreeeas 214
Figura 96. Grafico tiempo de servicio versus altura de lecho.........ccccoevuveeiiniiieiiinciieeens 217
Figura 97. Mecanismo propuesto para la remocion de Mo(VI) por el alga verde
KYoJoJgloTeJaqloTg ) a Lol o Le Lol [olo FR U PRSP 220

Figura 98. Mecanismo propuesto para la remocidon de Mo(VI) por el polimero quitosano.

Figura 99. Mecanismo propuesto para la remocién de Mo(VI) por pectina de la cdscara de

LQE T T TRt 224



indice de tablas

Tabla 1. Comparacion entre los procesos de biosorcidn y bioacumulacion.......................... 9
Tabla 2. Comparacion entre los procesos de biosorcién y bioacumulacidn (continuacion).
.............................................................................................................................................. 10
Tabla 3. Propiedades del MoliIbAEN0.........ueii i 11
Tabla 4. Datos de la curva de calibracidn para cuantificar Mo(VI) en solucion................... 40
Tabla 5. Factores y niveles del disefio Plackett Burman ..........ccccceeeiecciieeeee e, 65
Tabla 6. Condiciones experimentales del diSER0.......ccevivvieiciiiiieiie e, 65
Tabla 7. Condiciones experimentales del Disefio Central Compuesto. ......ccccceeevecnrvvernnnnn. 66
Tabla 8. Factores y niveles del disefio Plackett Burman. .........ccccceeiieicciiieeee e, 81
Tabla 9. Condiciones experimentales del diSER0. ......ccceivrieiiiiiiieiie e, 81
Tabla 10. Condiciones experimentales del Disefio Central Compuesto. .....cccccceeecuurrvereennnn. 82
Tabla 11. Determinacion del pH en el punto de carga Cero. .....ccccceeeeveciirreeeeeeeeeecrreeeeeen. 87
Tabla 12. Disefio Plackett-Burman para el screening o cribado. ........ccccvvveeeeeeeeicccnvreennnnn. 94
Tabla 13. Tabla ANOVA del SCreENING....uuueeiieiieieciireeiee ettt eeeeeerrree e e e e e e eearraereeeeees 95
Tabla 14. Disefio Central Compuesto para la optimizacion96

Tabla 15. ANOVA de |2 Optimizacion. c..uueeeieeiieicciiiieeiee ettt eecrrree e e e e eanrrereee e 97
Tabla 16. Pardmetros cinéticos del modelo de pseudo-primer orden a 20°C, 40°Cy 60°C..
............................................................................................................................................ 102
Tabla 17. Parametros cinéticos del modelo de pseudo-segundo orden a 20°C, 40°Cy 60°C.



Tabla 18. Parametros cinéticos del modelo difusional de Weber-Morris a 20°C, 40°Cy 60°C

Tabla 19. Parametros caracteristicos de los diferentes modelos de isotermas y coeficiente
de determMinaCion (R2)......ccecieeceeieceeeieete ettt ettt et e aeete e e e teeteete e e e s ebeebesseeseeteeseeseeneas 109
Tabla 20. Comparacion de los pardmetros de las isotermas de competencia con otros
ANIONES. .t eeieieieeeee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeaaaeaaaeaaaaaeaaaeaeaaaaaaaaaaaaans 114
Tabla 21. Pardmetros termodindmiCoS. .......cociuuiieiiiiiiee e e 116

Tabla 22. Parametros de los ajustes a los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta

[gaTeTo [} oo [« H TP OPPROT 121
Tabla 23. Valores experimentales obtenidos. .......cccuueveeiiiiicccciiie e, 121
Tabla 24. Pardmetros del ajuste al Modelo BDST. ......ceeeiieiiccciiiieeeee e 123
Tabla 25. Determinacién del pH en el punto de carga Cero. .....cccceveeeeeveccviveeeeee e, 127
Tabla 26. Valores de @jUSLE L. ...uueiee i e e e et e e e e e e e areeees 141
Tabla 27. Valores de @jUSte Il ....eeee e e e e e e e e e e 142
Tabla 28. Disefio Plackett-Burman para el screening o cribado. .......cccceccvvviieeeeiiieccnnnnee, 143
Tabla 29. Tabla ANOVA del SCreENING.....uuuveiiieiieiecireeeiee ettt e e eeearrereee e e e eeenareees 144
Tabla 30. Disefio Central Compuesto para la optimizacion. .......ccccceeeeveeciiveeeeeeceeecnnnen, 145
Tabla 31. ANOVA de 12 Optimizacion. .....uueeeeeeeiieieiiirieeeee ettt e seearreee e e e e e earaees 146

Tabla 32. Parametros cinéticos del modelo de pseudo-segundo orden a 20°C, 30°Cy 40°C.



Tabla 34. Parametros cinéticos del modelo difusional de Weber-Morris a 20°C, 30°Cy

Tabla 35. Pardmetros caracteristicos de los diferentes modelos de isotermas y coeficiente

de determMinaCion (R2)......ccecieeceeieceeeieete ettt ettt et e aeete e e e teeteete e e e s ebeebesseeseeteeseeseeneas 158
Tabla 36. Pardmetros de ajustes de Langmuir de los datos experimentales de isotermas en
presencia de ioN COMPELIAON. ... ..uiii i e e e s aaae e e s naeeeeeenns 163
Tabla 37. Pardmetros termodindmiCos. .......ccccuuiieiiiiiiee e e 168

Tabla 38. Pardmetros de los ajustes a modelos de Thomas y Dosis-Respuesta modificado

............................................................................................................................................ 172
Tabla 39. Valores experimentales obtenidos de los estudios de sorcién continua........... 172
Tabla 40. Parametros del ajuste al Modelo BDST. ......coveiiiiiciciiiieeeee e 173
Tabla 41. Determinacién del pH en el punto de carga Cero. .....cccceveeeeviecciiieeeee e e, 179

Tabla 42. Disefio Plackett-Burman para la etapa de screening. [M004%]0=1,5 mM, T=20°C,

Volumen del 10Te: TOML. ...ueiiiiiiiiiieiee e s s s 188
Tabla 43. Tabla ANOVA del SCreENING.......uvviieiiiecccteeee et e e e e e 189
Tabla 44. Diseno Central Compuesto para la optimizacion ........ccccceeeeeveeiiiveeeeeeeeeeccnnnee, 190
Tabla 45. ANOVA de [2a Optimizacion. .....uueeeeeeeiieieciiieeeeee e eecirreeee e eesearreee e e e e e eeanaees 191

Tabla 46. Parametros cinéticos del modelo de pseudo-primer orden a 20°C, 40°Cy 50°C.



Tabla 48. Parametros cinéticos del modelo difusional de Weber-Morris a 20°C, 40°Cy 50°C

Tabla 49. Pardmetros caracteristicos de los diferentes modelos de isotermas y coeficiente
de determMinaCion (R2)......ccecieeceeieceeeieete ettt ettt et e aeete e e e teeteete e e e s ebeebesseeseeteeseeseeneas 203
Tabla 50. Pardmetros de ajustes de Langmuir de los datos experimentales de isotermas en
presencia de 10N COMPELIAON ... .uiii it e e e s aaae e e e saeeeeeenns 208
Tabla 51. Pardmetros termodindmiCos. .......coocuuiieiiiiiiee e e 210
Tabla 52. Pardmetros de los ajustes a los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta
(gaTeTo 1 Tor- o [ BRSO TP PSP U P SUPUPPRRRRPPPPPR 215
Tabla 53. Valores experimentales obtenidos. .........ccueveeiiiiicvcciiee e, 215

Tabla 54. Pardmetros del ajuste al Modelo BDST. ......ooeeiiiiicicciiiieeeee e 216



Abreviaturas

BDST: “Bed Depth Service Time” — Altura de lecho y tiempo de servicio
BIRF: Banco Internacional de Reconstruccién y Fomento

Co: Concentracion de sorbato inicial (Lote) o Concentracidon de sorbato de entrada a la

columna(Columna)

Ce: Concentracién de sorbato en el equilibrio

Ct: Concentracién de sorbato al tiempo t

EDS: “Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy” - Espectroscopia de rayos x de energia dispersa

FAO: “Food and Agriculture Organization of the United Nations” — Organizacidn de las

Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura

FTIR: “Fourier-transform infrared spectroscopy” - Espectroscopia infrarroja por transformada de

fourier

ki: Constante cinética del modelo de Pseudo-primer orden

k2: Constante cinética del modelo de Pseudo-segundo orden
kspst: Constante del modelo BDST

kq: Constante cinética del modelo de difusion de Weber Morris
Kpr: Constante del modelo de Dubinin-Radushkevich

Keq: Constante de equilibrio

Ki: Constante de Langmuir

Ks: Constante de Sips

kth: Constante de Thomas



m: Masa

MEB: Microscopia Electrénica de Barrido

No: Capacidad de sorcidon (Modelo BDST)

NOAEL: “No Observed Adverse Effect Level” - Nivel sin efecto adverso observable
pHpcc: pH en el punto de carga cero

Q: Caudal

ge: Capacidad de sorcidn en el equilibrio

gmax: Maxima capacidad de sorcion

gt: Capacidad de sorcion al tiempo t

RMN: Resonancia Magnética Nuclear

T: Temperatura

t: Tiempo

tso: Tiempo en el que la concentracién de salida es 50% de la de entrada
tso: Tiempo en el que la concentracion de salida es 50% de la de entrada
tp: Tiempo de quiebre

TGA: “Thermogravimetric Analysis” — Andlisis termogravimétrico

tsat: Tiempo de saturacion

v: Velocidad de flujo

V:Volumen

Z: Altura de lecho

Zo: Altura minima de lecho

B: Constante del modelo de Dubinin-Radushkevich



Bs: Exponente de Sips

€: Potencial de Polanyi



Resumen

El molibdeno es un elemento ampliamente utilizado en aplicaciones industriales
especializadas. Constituye un elemento esencial en plantas y animales. Presenta un
requerimiento diario estimado de 75 a 250 pg en adultos y forma parte de cofactores en las
enzimas sulfito oxidasa, xantina oxidasa y aldehido oxidasa. Una elevada dosis de
molibdeno puede sin embargo ser perjudicial para la salud, aunque la evidencia de los
sintomas en humanos es limitada. En literatura existen varios trabajos que estudian el
impacto en la salud de un exceso del elemento. La interaccién de molibdeno con azufre en
el rumen forma tiomolibdatos, especies que inhiben la absorcién de cobre y la actividad de
enzimas dependientes de cobre. Los sintomas de molibdenosis (también conocida como
“teart”) son similares a los de la deficiencia de cobre e incluye anemia, anorexia, diarrea,

anormalidades en articulaciones, osteoporosis y decoloracion en el pelo de los animales.

Varias industrias producen y descargan al ambiente desechos conteniendo distintos
metales pesados, entre ellas la mineria y la fundicién, la industria de acabado de superficies,
de produccidon de energia y combustibles, la industria de pesticidas y fertilizantes, la
metalurgia, los procesos de electroplatinado, de electrélisis, de electro-6smosis, las
curtiembres, la industria fotografica, la fabricacion de electrodomésticos, la industria
aeroespacial, etc. Por lo tanto, la demanda de metales como recursos es importante y trae
aparejado ademas serios riesgos de contaminacién ambiental, poniendo en peligro la salud
humana y los ecosistemas. Las metodologias para remover iones metalicos de soluciones
acuosas se basan principalmente en tecnologias fisicas, quimicas y bioldgicas. Entre los
métodos convencionales propuestos se encuentran precipitacién quimica, filtracion,
intercambio iénico, tratamiento electroquimico, tecnologias de membranas, sorcidn sobre
carbén activado, evaporacién, etc. La biosorcidon de metales pesados en soluciones acuosas
es un proceso relativamente nuevo que se ha confirmado como un proceso prometedor en
la remocion de metales pesados. Esta consiste en la captacidn pasiva de contaminantes por

materia biolégica muerta o inactivada o derivados de fuentes bioldgicas.



En la literatura pueden encontrarse multiples sorbentes, entre ellos pueden encontrarse
desechos de la agricultura como restos de frutas y vegetales, cdscara de arroz, salvado de
soja y trigo, residuos naturales como desechos de plantas, aserrin, corteza de arboles,

malezas, etc.

En este trabajo de tesis se propuso estudiar la remocidon de molibdeno hexavalente en
solucidén acuosa utilizando el alga verde Spongomorpha pacifica, el biopolimero quitosano
y la cascara de naranja como biosorbentes. Los estudios incluyeron experimentos cinéticos
y termodinamicos en lote y estudios de remocion continua en columnas de lecho fijo. Se
realizaron ademads caracterizaciones de los materiales a través distintas técnicas. El ajuste
de los datos experimentales a distintos modelos tedricos, puede contribuir al
entendimiento del proceso de sorcion y aportar informacién util para su escalado a

dimensiones mayores.

Los resultados de los estudios cinéticos y termodinamicos sobre S. pacifica sugirieron que
el proceso de remocidn responde al modelo cinético de pseudo-primer orden y al modelo
de isoterma de Langmuir. El valor de gmax obtenido a 20°C en dicho ajuste fue de
(1300 mg g'). La presencia de iones fosfato produciria una disminucién de este valor. Los
valores obtenidos de energia de activacion a partir de la ecuacién de Arrhenius y energia
libre a partir de la ecuacién de Dubinin-Radushkevich confirmarian que el mecanismo del
proceso de sorcidn es del tipo quimico. Los parametros termodindamicos del proceso
permitieron caracterizar a la reaccion como espontanea y endotérmica, conducida
entrépicamente. El andlisis EDS confirmé la presencia de Mo en la superficie de alga y el
analisis por FTIR sugeriria que grupos oxidrilos y carboxilos estan involucrados en el proceso

de sorcion.

En los estudios de sorcidn continua los datos experimentales se ajustaron a los modelos de
Thomas y Dosis-respuesta modificado. Este ultimo fue el que describido de forma mas
adecuada el comportamiento observado. Los valores de grtn obtenidos resultaron
comparables a los valores experimentales. Los tiempos de ruptura, saturacion y la

capacidad de remocién aumentaron al aumentar la altura de lecho. El ajuste satisfactorio al



modelo de altura de lecho y tiempo de servicio (BDST) permitiria realizar un escalado del
proceso a alturas mayores a escalas reducidas. Se calculdé también la altura de lecho critica,
Zo, que resulté 1,7 cm, un valor mas pequeno que las columnas ensayadas. El estudio de

desorcion con hidréoxido de sodio resultd de baja eficiencia.

Los resultados de los estudios cinéticos y termodindmicos sobre esferas de quitosano
sugirieron que el proceso de remocidn responde al modelo cinético de pseudo-segundo
orden y al modelo de isoterma de Langmuir. El valor de gmax obtenido a 20°C en dicho ajuste
fue de 260 mg g La presencia de iones fosfato, arseniato y selenito produciria una
disminucion de este valor. Los valores obtenidos de energia de activacion a partir de la
ecuacién de Arrhenius y energia libre a partir de la ecuacidon de Dubinin-Radushkevich
confirmarian que el mecanismo del proceso de sorcién es del tipo quimico. Los parametros
termodindmicos del proceso permitieron caracterizar a la reaccion como un proceso
espontdneo, exotérmico y con una disminucion en el desorden. El analisis EDS confirmé la
presencia de Mo en la superficie de las esferas y el andlisis por FTIR sugeriria que grupos
oxidrilos estan involucrados en el proceso de sorcidon. Posiblemente los grupos amino
cargados positivamente de los residuos desacetilados favorecerian la atraccidn de los iones

de Mo(VI) cargados negativamente hacia su superficie.

En los estudios de sorcidn continua realizados con el polimero, utilizado como un polvo fino,
se ajustaron los datos experimentales a los modelos de Thomas y Dosis-respuesta
modificado. Este ultimo fue el que describid de forma mds adecuada el comportamiento
observado. Los valores de qrn obtenidos resultaron comparables a los valores
experimentales. Los tiempos de ruptura, saturacion y la capacidad de remocién
aumentaron al aumentar la altura de lecho. El ajuste satisfactorio al modelo de altura de
lecho y tiempo de servicio (BDST) permitiria realizar un escalado del proceso a alturas
mayores a escalas reducidas. Se calculé también la altura de lecho critica, Zo, que resultd
0,7 cm, un valor mas pequefio que las columnas ensayadas. El estudio de desorcién con
hidroxido de sodio resultd eficiente y permitiria liberar los iones molibdato unidos al

sorbente.



Los resultados de los estudios cinéticos y termodindmicos sobre cdscara de naranja (Citrus
sinensis) sugirieron que el proceso de remocion responde al modelo cinético de pseudo-
segundo orden y al modelo de isoterma de Langmuir. El valor de gmax obtenido a 20°C en
dicho ajuste fue de 36 mg g*. La presencia de iones fosfato produciria una disminucién de
este valor. Los valores obtenidos de energia de activaciéon a partir de la ecuacién de
Arrhenius y energia libre a partir de la ecuacién de Dubinin-Radushkevich confirmaron que
el mecanismo del proceso de sorcidn es del tipo quimico. Los pardmetros termodindmicos
del proceso permitieron caracterizar al mismo como espontaneo, exotérmico y
acompafado de un aumento en entropia. El andlisis EDS confirma la presencia de Mo en la
superficie de alga y el analisis por FTIR sugeriria que grupos oxidrilos y carboxilos estan

involucrados en el proceso de sorcidn.

En los estudios de sorcidn continua se ajustaron los datos experimentales a los modelos de
Thomas y Dosis-respuesta modificado. Los valores de grn obtenidos resultaron comparables
alos valores experimentales. Los tiempos de ruptura, saturacion y la capacidad de remocion
aumentaron al aumentar la altura de lecho. En el estudio de desorcion con hidréxido de
sodio se observé la degradacion del sorbente impidiendo el uso de esta solucién como

desorbente.

Con los resultados obtenidos se propusieron mecanismos para describir el proceso de

sorciéon del molibdato sobre la superficie de los sorbentes.
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1. Introduccion

1.1.Aguas. Generalidades

El acceso al agua ha sido y sigue siendo un factor fundamental en el desarrollo de la

civilizacién debido a su importancia en la alimentacién, en la industria y en la agricultura.

En noviembre de 2002, el Comité de Derechos Econdmicos, Sociales y Culturales adopté la
Observaciéon General n°15 sobre el derecho al agua. En ella se establece que “El derecho
humano al agua es indispensable para una vida humana digna” y define el derecho al agua
como “el derecho de cada uno a disponer de agua suficiente, saludable, aceptable,
fisicamente accesible y asequible para su uso personal y doméstico”. Posteriormente, el 28
de julio de 2010, la Asamblea General de las Naciones Unidas aprobé la resolucion 64/292

donde se reconoce al agua potable como un derecho humano esencial (1).

A pesar de que el agua presente en el planeta representa un volumen inmenso, el agua
dulce representa sélo un 3% de la misma. A su vez, de este 3%, casi el 70% se encuentra
formando parte de casquetes polares y glaciares, un 30% se encuentra como agua
subterranea, y solo un porcentaje muy reducido se encuentra como agua superficial

facilmente accesible como lagos y rios (2).
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Aguas superficiales y ofras fuentes ~ Atmésfera 3,0% ieras

Agua dulce 2,5% ~ de agua dulce 1,2%

Aguas superficiales y otras
fuentes de agua dulce
Fuente: Capitulo “World fresh water resources” de Igor Shiklomnanov en
“Water in Crisis: A Guide to the World's Fresh Water Resources”.
Peter H. Gleick (Editor) 1993
NOTA: Los némeros han sido redondeados y la suma de los porcentajes
pueden no sumar 100

UO ce

Agua en el
mundo

Figura 1. Distribucion del agua en el mundo. Adaptado de “Water in Crisis: A Guide to the
World’s Fresh Water Resources”(2).

En Argentina existe una distribucién desigual de sus recursos hidricos. El pais presenta tres

grandes regiones climaticas: humeda, semidrida y arida, separadas por las isoyetas de 800

y 500 mm respectivamente:

e La regién humeda abarca un 24 por ciento de la superficie total del pais, con
precipitaciones que superan los 800 mm por afio.

e La region semiarida ocupa el 15 por ciento de la superficie argentina, donde las
precipitaciones oscilan entre 500 y 800 mm anuales.

e La region arida comprende el 61 por ciento de la superficie total continental de la

Argentina, donde las precipitaciones no superan los 500 mm anuales. (3)
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En 2011, la extraccién hidrica total nacional alcanzd un volumen de 37,78 km3, de los cuales
27,93 km3, equivalente a un 74% del total, provenian del sector agricola. Este dato pone en
evidencia la importancia de este recurso en este sector, que a su vez representa una parte

importante en la economia del pais.

Municipal
15%

Regadio v
——ganaderia
T4%

=

Figura 2.Extracciones de agua por sector. Total 37780 millones de m3 en 2011. Extraida de
AQUASTAT de la FAO(3)

Por otro lado, de los 37780 millones de m3 extraidos en 2011, un 30% proviene de aguas
subterraneas. Comparado con el 69,8% proveniente de aguas superficiales, este valor
resulta poco adecuado para reflejar la importancia de las mismas debido a que las aguas
subterraneas juegan un papel fundamental en periodos de sequia o de déficit hidrico
estacional. Ademas, estas han jugado un papel fundamental en el abastecimiento de la
poblacidn, la industria y el riego en regiones aridas y semidridas. Existen poblaciones tanto
urbanas como rurales que se abastecen total o parcialmente con agua subterranea, pero

existen limitaciones en su uso debido a su calidad y a la vulnerabilidad de los acuiferos ya
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sea, por el uso no sustentable de los mismos, o de la contaminacidon de los sistemas

provocada por las actividades humanas.

Agua residual
tratada

0.2%
|

Agua subterranea -
30.0%

T Agua superficial
T 698%

Figura 3. Extracciones de agua por origen. Total 37780 millones de m? en 2011. Extraida
de AQUASTAT de la FAO(3)

Existe una amenaza creciente a la sostenibilidad de las fuentes de agua superficial y
subterranea por la alteracidn antrépica del uso del suelo, practicas agricolas, deforestacion,

uso de agroquimicos y cambios en el uso del suelo. Por ejemplo:

La contaminacién de acuiferos por disposicién de liquidos cloacales en pozos ciegos, como
ocurre con el “Puelche” en la Provincia de Buenos Aires o el desarrollo urbano industrial
intensivo como sucede en el corddn urbano industrial que bordea al Rio Parana desde
Rosario hasta La Plata, donde se observan rios en estado muy grave de contaminacién como
el Matanza Riachuelo y el Reconquista, en la zona del Gran Buenos Aires. La cuenca Matanza
Riachuelo sufre la contaminacién de tres mil empresas que vuelcan a diario residuos toxicos

y no toxicos a los que se suman los efluentes cloacales.
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En Argentina la mayor parte del agua extraida del subsuelo proviene de sedimentos finos
de origen edlico ricos en vidrio volcanico (vitroclastos) que son responsables de los elevados
contenidos de arsénico, fllor y vanadio entre otros, en las aguas superficiales y

subterraneas (4).

Segun el Banco Internacional de Reconstruccién y Fomento (BIRF), la contaminacidn de las
aguas subterraneas, producto del mal manejo de los acuiferos (sobre-explotacion
generalizada o sobre-extracciéon localizada, falta de medidas de proteccién y de
conservacién), y de las fallas en los sistemas de saneamiento que contaminan directamente
las fuentes de abastecimiento, es el problema de contaminacion mas importante en la

Argentina (5).

1.1.1.Tratamientos de aguas contaminadas

Varias industrias producen y descargan al ambiente desechos conteniendo distintos
metales pesados, entre ellas la mineria y la fundicidn, la industria de acabado de superficies,
de produccidon de energia y combustibles, la industria de pesticidas y fertilizantes, la
metalurgia, los procesos de electroplatinado, de electrélisis, de electro-6smosis, las
curtiembres, la industria fotografica, la fabricacion de electrodomésticos, la industria

aeroespacial, etc.

Por lo tanto, la demanda de metales como recursos es importante y trae aparejado ademas
serios riesgos de contaminacidn ambiental, poniendo en peligro la salud humana vy los

ecosistemas.

Las metodologias para remover iones metdlicos de soluciones acuosas se basan
principalmente en tecnologias fisicas, quimicas y bioldgicas. Entre los métodos

convencionales propuestos se encuentran precipitaciéon quimica, filtracidén, intercambio
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idnico, tratamiento electroquimico, tecnologias de membranas, sorcién sobre carbdn

activado, evaporacion, etc.

La precipitaciéon quimica ha sido un método efectivo y muy utilizado en la industria debido
a su simplicidad. En estos procesos se forman precipitados que pueden separarse del agua
por sedimentacion o filtracidn y el agua tratada luego se deja decantar y se descarga o se
reutiliza. Estos pueden incluir la precipitacion como hidréxidos, pero también como sulfuros
(6). Algunas de las limitaciones que presenta esta metodologia es la generacién de grandes
volumenes de lodos de baja densidad que pueden presentar problemas en su tratamiento
y eliminacién. Por otro lado, algunos hidréxidos metalicos son anfotéricos por lo que en las
condiciones ideales de pH para la precipitacidon de uno de los metales se puede producir la
redisolucidon de otro. Finalmente, la presencia de agentes complejantes puede inhibir la

precipitacion del hidréxido metalico.

La precipitacién a través de la formacidn de sulfuros metalicos presenta la ventaja de que
los mismos presentan solubilidades menores que los hidroxidos metdlicos y no son
anfotéricos, permitiendo operar en un mayor rango de pH con un alto grado de remocién
(6). Una de las desventajas que presentaria este método es que debe realizarse en medio
neutro o alcalino para evitar la liberacién de sulfuro de hidrégeno que ocurriria en

condiciones acidas.

Los procesos de intercambio idnico presentan ventajas en la remocion de metales pesados
como alta eficiencia y rdpida cinética (7). La resinas de intercambio idnico, sintéticas o
naturales, tienen la habilidad especifica de intercambiar sus cationes con los metales en las
aguas de desecho. Las resinas intercambiadoras de cationes mas comunes son resinas muy
acidicas con grupos sulfénicos (-SOsH) y resinas débilmente acidicas con grupos acido
carboxilico (-COOH). Los iones hidrégeno de ambos grupos pueden servir como iones
intercambiables con cationes metalicos. La remocién de iones metalicos por resinas de

intercambio idnico se ve afectada por variables como pH, temperatura, concentracién




Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Introduccién

inicial del metal y tiempo de contacto (8). Aparte de resinas sintéticas, existen trabajos
donde se han utilizado zeolitas y minerales de silicato naturales para remover iones

metalicos debido a su gran abundancia y bajo costo.

Figura 4. Perlas de resinas de intercambio idnico?.

La sorcidon es un método efectivo y econémico que ofrece flexibilidad en el disefio y
operacion y en muchos casos produce efluentes tratados de alta calidad. Ademas, como la
sorcién puede ser reversible, los sorbentes pueden regenerarse a través de un proceso
adecuado de desorcidn. Entre los materiales utilizados pueden hallarse sorbentes de carbén
activado, debido a la gran cantidad de microporos y mesoporos que resultan en una gran
area superficial; existen sorbentes basados en nanotubos de carbono y también basados en

otros materiales de bajo costo.

1 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:lon_exchange_resin_beads.jpg
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Figura 5. Carbdn activado?.

1.2. Biosorcion

La biosorcidon de metales pesados en soluciones acuosas es un proceso relativamente nuevo

gue se ha confirmado como un proceso prometedor en la remocidon de metales pesados.

Deben distinguirse los términos biosorcidon de bioacumulacién. La bioacumulacién puede
definirse como un fendmeno que ocurre en células vivas; mientras que los mecanismos de
biosorcion se basan en el uso de biomasa muerta (9). En la bioacumulacién, una especie
quimica es transportada dentro de la célula, es acumulada intracelularmente a través de la
membrana e ingresa al ciclo metabdlico de la célula. La biosorcidon, en cambio, puede
definirse como la captacion pasiva de contaminantes por materia biolégica muerta o
inactivada o derivados de fuentes bioldgicas (9). Las principales ventajas de la biosorcién
son su alta efectividad y el bajo costo de los sorbentes. Estos procesos son particularmente

utiles para tratar soluciones diluidas de metales pesados en aguas residuales (6).

En las Tabla 1. Comparacién entre los procesos de biosorcién y bioacumulacién.Tabla 1y

Tabla 2, se enumeran diferencias entre los procesos de biosorcién y bioacumulacion (9).

2 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Activated_Carbon.jpg
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Bioacumulacion

Costo

Usualmente bajo. La mayoria de los
biosorbentes proviene de desechos
industriales, de desechos agricolas o
de otras biomasas de desecho. El
costo involucra principalmente el
transporte y posibles
modificaciones simples que se le

apliquen al material.

Usualmente elevado. El proceso
involucra el uso de células vivas y el
mantenimiento de las mismas

podria encarecer el proceso.

pH

El pH influencia de forma
importante la capacidad de
remocién de la biomasa. Sin

embargo, puede operarse en un

amplio rango de pH.

Ademas de afectar el proceso de
remocion, las células vivas se ven
afectadas por las condiciones de pH

del medio.

Mantenimiento/Almacenaje

Sencillo de almacenar y utilizar.

Se requiere proveer de recursos

externos para el mantenimiento del

cultivo.
Selectividad Baja. Pero puede mejorarse Mejor que la biosorcion.
mediante la modificacion y
procesamiento del material.
Versatilidad Razonablemente buena. Los sitios No muy flexible. Susceptible a altas

de unién pueden actuar sobre una

variedad de iones.

concentraciones de metales o de

sales.

Nivel de remociéon

Alta. Algunas biomasas pueden
remover una cantidad casi tan alta

COMO suU peso seco.

Debido a que las células suelen ser
sensibles a altas concentraciones de
la especie quimica (toxica en

general), la remocién suele ser baja.

Tabla 1. Comparacion entre los procesos de biosorcién y bioacumulacion.
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Biosorcion Bioacumulacion

Velocidad de remocion Usualmente rapida. Usualmente mas lenta que la
biosorcion porque depende de

la velocidad de acumulacion

intracelular.

Afinidad por la especie Alta en condiciones favorables. Depende de la toxicidad de la

o . imica.

quimica especie quimica

Regeneracion y reutilizacion Alta posibilidad de regeneracion Al acumularse
del sorbente. Posible intracelularmente, es limitada.
reutilizacidn en varios ciclos.
Recuperacion de la especie Puede recuperarse haciendo Aunque puede recuperarse la
quimica a remover una seleccidn adecuada del especie quimica, la biomasa no
eluyente. Usualmente se utilizan puede reutilizarse.

soluciones acidas o alcalinas.

Tabla 2. Comparacidn entre los procesos de biosorcion y bioacumulacion (continuacion).

Segun un trabajo de Park y colaboradores de 2010 (10), si bien se ha estudiado la habilidad
de microorganismos vivos para remover metales en solucidn acuosa desde los siglos 18 y
19 (11), sélo recientemente se los han utilizado, tanto vivos como muertos, como sorbentes
para recuperar materiales de soluciones acuosas. La aplicacion tecnolégica mas temprana
de las técnicas de biosorcién se habria utilizado en tratamiento de efluentes (12) y de aguas
residuales de industrias quimicas (13). La primera patente para equipos de biosorcidn para
tratamiento biolégico de aguas residuales se habria otorgado a la compania Ames Crosta

Mills en 1973 (14).
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En la literatura pueden encontrarse multiples sorbentes estudiados; muchas biomasas de
origen bacteriano, fungico o de levadura han presentado buenas capacidades de biosorcion
debido a su composicion en la pared celular. También pueden encontrarse estudios donde
se han utilizado desechos microbianos producidos por industrias alimenticias,
fermentativas o farmacéuticas. Estos desechos suelen crear problemas en la disposicion de
residuos en estas industrias. Su posible reutilizacién para otros procesos puede resultar
benigno ambientalmente pero también de interés econdmico al aportar un posible valor
agregado. Se han utilizado ademds desechos de la agricultura como restos de frutas y
vegetales, cascara de arroz, salvado de soja y trigo, residuos naturales como desechos de
plantas, aserrin, corteza de arboles, malezas, etc. Ademas de ser baratos y facilmente

accesibles, muchos de estos desechos poseen buena capacidad de remocién (10).

1.3. Molibdeno

El molibdeno es el elemento nimero 42 de la tabla periddica. Se halla en la segunda serie
de transicion en el grupo 6A entre el cromo y el tungsteno. Posee una de las temperaturas
de fusidn mas altas de todos los elementos, pero a diferencia de la mayoria de los metales

con puntos de fusidn alto, su densidad es solo 25% mayor que la del hierro (15).

Numero atémico 42

Peso atomico 95,96

Estructura cristalina Cubico centrado en el cuerpo
Parametro de red a=3,1470 A

Densidad 10,22 g.cm

Temperatura de fusién 2623°C

Coeficiente de expansién térmica 4,8 x 10° K1 a 25°C

Conductividad térmica 138 W.m™.K*a 20°C

Tabla 3. Propiedades del molibdeno. Extraida del sitio web de la International
Molybdenum Association(15)
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Cuando es afiadido al acero o hierros de fundicién, el molibdeno mejora la resistencia del
material, templabilidad, dureza, su resistencia a elevadas temperaturas y a la corrosién. Las
aleaciones basadas en molibdeno tienen una combinacidn Unica de propiedades,
incluyendo alta resistencia a elevadas temperaturas, alta conductividad térmica y eléctrica,
y baja expansion térmica. Es por esto que el molibdeno y las aleaciones que lo contienen,

son muy utilizadas en numerosas aplicaciones especializadas hoy en dia (15).

Figura 6. Pieza de una aleacién de cobre-molibdeno.?

El molibdeno metalico usualmente es producido por técnicas metalurgicas donde el polvo
de molibdeno es compactado hidrostaticamente y sinterizado a 2100°C. El molibdeno forma
oxidos volatiles al calentarse en aire por encima de los 600°C y por lo tanto las aplicaciones

a altas temperaturas se limitan a condiciones no oxidantes o en vacio.

3 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Plate_of Molybdenum_Copper_.jpg
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Las aleaciones de este metal tienen excelente resistencia y estabilidad mecanica a altas
temperaturas (hasta 1900°C). Su gran ductilidad y resistencia les provee una mayor
tolerancia a imperfecciones que las ceramicas.
Las propiedades Unicas de las aleaciones se utilizan en multiples aplicaciones (16):
e Anodos rotatorios de rayos-X utilizados en diagndstico clinico
e Electrodos de vidrio de hornos de fundicién y componentes resistentes al vidrio
fundido
e Disipadores térmicos con expansividad térmica equivalentes a la silicona para
monturas de chips semiconductores
e Cubiertas pulverizadas en anillos de pistones automotrices y componentes

mecdanicos para reducir friccidn y retardar su desgaste

Existen siete isGtopos estables presentes en la naturaleza: Mo, **Mo, *>Mo, *®Mo, °’Mo,
%Mo y 1Mo, siendo el mas abundante el ®®Mo (24%). El ®*Mo es también un producto de

fision significativo (t1/2= 66 h) y es utilizado extensamente en medicina nuclear (17).

Histéricamente los compuestos de molibdeno se han utilizado ampliamente para analisis
colorimétrico en quimica analitica. En el ambiente, este elemento de distribuye a través de
la contaminacion proveniente de la industria, por ejemplo como resultado del uso de
combustibles fésiles, lixiviacidn a partir de cenizas volantes y movilizacion desde desechos
de mineria (18,19), aunque se ha utilizado también para contrarrestar la deficiencia de

molibdeno en cultivos (20).

1.3.1. El molibdeno en plantas

La importancia del molibdeno como micronutriente en plantas se conoce desde hace largo
tiempo (21). Las enzimas dependientes de molibdeno nitrogenasa y nitrato reductasa

catalizan la fijacion de nitrogeno y reduccion de nitrato respectivamente (22-25). Las
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plantas leguminosas pueden fijar el nitrégeno atmosférico bajo una forma biolégicamente
disponible como es el amoniaco en una reaccién catalizada por la nitrogenasa. Esta reaccion
involucra bacterias Rhizobium que se encuentran presentes en los nédulos de sus raices.
Sin embargo, tantos los cultivos de legumbres y de otras especies requieren de la enzima
nitrato reductasa (que contiene molibdeno) para la reduccién de nitrato (26). El molibdeno
es importante ademas en el metabolismo del azufre en plantas debido a que la oxidacién
de sulfito a sulfato utiliza la molibdoenzima sulfito oxidasa. Se ha sugerido que un
compuesto azul conteniendo antocianina y molibdeno puede estar presente en el género
Brassica y podria tener un rol en la proteccion de las plantas frente a la toxicidad debida a

molibdeno (27).

e F:e Fe
Fe / ‘ ‘Fe/

Figura 7. Estructura del cofator FeMo presente en la enzima nitrogenasa indicando los
sitios de union a la misma*.

4 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:FeMoco_cluster.svg
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La deficiencia de molibdeno en plantas fue identificada por primera vez en Australia. Como
esta deficiencia previene la fijacion de nitrégeno, los sintomas pueden ser similares a
aquellos asociados a la deficiencia de nitrégeno. Estos incluyen dafios en las hojas y puntos
de crecimiento, aunque las observaciones varian entre especies (28). La deficiencia puede
corregirse con fertilizantes con Mo a través de fertilizacion foliar, abono NPK, tratamiento

de semillas con Mo o inoculacién de Rhizobium (29).

La toxicidad por molibdeno es menos frecuente pero se ha estudiado en condiciones de
laboratorio y su manifestacion mas visible es la clorosis amarillo-naranja con tintes pardos

en hojas jovenes (28).

La disponibilidad del molibdeno para las plantas depende tanto de su abundancia como su
movilidad en suelos. Los factores que mas afectan incluyen el pH del suelo, la cantidad y
cristalinidad de dxidos metalicos y el contenido de materia orgdnica. Existe una asociacién
entre la movilidad del molibdeno y los suelos anegados (28). La deficiencia de molibdeno
estd mayormente asociada a suelos acidicos y los suelos arenosos son mas susceptibles que
los suelos francos o arcillosos. En esos casos, la deficiencia puede deberse a que se
encuentre presente en menores cantidades o a que el mismo esta unido fuertemente o a
una combinacién de ambas. La movilidad de este elemento es mayor en suelos alcalinos
debido a la menor unién del molibdato a superficies en suelos en dichas condiciones. De

esta manera podria tratarse la deficiencia de molibdeno agregando cal a los suelos.

1.3.2. El molibdeno vy la salud humana

El molibdeno es un elemento traza esencial para el ser humano, presentando un
requerimiento diario estimado de 75 a 250 pg en adultos (30). Se conocen cuatro enzimas
de mamifero dependientes de molibdeno, todas ellas involucrando el ligando
molibdopterina en su sitio activo. La sulfito oxidasa, xantina oxidasa y aldehido oxidasa,

entre otras, desempenfan papeles importantes en el metabolismo humano (31,32).
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Figura 8. Estructura del cofactor molibdeno formado por el complejo
Molibdenopterina-Molibdeno (VI)°

Una elevada dosis de molibdeno puede sin embargo ser perjudicial para la salud, aunque la
evidencia de los sintomas en humanos es limitada. El Consejo de Alimentos y Nutricién del
Instituto de Medicina de Estados Unidos propone un limite maximo de tolerancia en el
consumo de molibdeno para adultos de 2 miligramos por dia (para nifios de 1 a 3 afios: 0,3
miligramos por dia) (31). La Organizacion Mundial de la Salud ha determinado un NOAEL
(nivel sin efecto adverso observable) de 200 ug por litro a partir de un caso donde una
poblacién estuvo expuesta a esa concentracién en agua potable durante 2 afos. La
exposicidn aguda al molibdeno se ha vinculado a diarrea, anemia y gota, mientras que la
exposicién ocupacional se ha vinculado a debilidad, fatiga, falta de apetito, anorexia,
disfuncién hepatica, dolor de articulaciones, osteoporosis y temblores (20). Se ha asociado

también neumoconiosis a la deficiencia de cobre inducida por molibdeno (20,33).

> Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Molybdenum_cofactor.svg
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La toxicidad por molibdeno depende de condiciones fisicoquimicas, de la ruta de
exposicion, del estado de salud del individuo y de las concentraciones en la dieta de cobre

y azufre (20,33).

No existen estandares internacionales para molibdeno en el agua potable. Las Guias de
Calidad de Agua Potable de la Organizacion Mundial de la Salud de 1993 (segunda edicion)
introdujeron un valor maximo para molibdeno en el agua de consumo de 70 ug por litro,
siendo un tercio del NOAEL y basado en estudios de efectos en la salud producto de
exposiciéon crénica, incluyendo estudios en animales. Este valor se mantuvo en la tercera
edicién de las Guias. La cuarta edicién de 2011 continué aconsejando el valor de 70 ug por
litro(34), consistente con la evidencia toxicoldgica y los requerimientos esenciales diarios
para molibdeno azufre (33,34). Sin embargo la Organizacién Mundial de la Salud no
continda promulgando un valor guia formal para molibdeno porque considera que dichas

concentraciones raramente se encuentran en el agua potable.

1.3.3. El molibdeno en la salud de animales

La mayoria de los estudios animales se han llevado a cabo con rumiantes, ya que este grupo
es particularmente vulnerable a la exposicion a molibdeno y puede sufrir tanto por niveles
de ingesta demasiado bajos y demasiado altos. Se han identificado efectos en la salud
producidos por su deficiencia: en cabras, la deficiencia de este elemento se ha vinculado
con una reduccién en la fertilidad y una mayor mortalidad (33). Sin embargo, existe en
literatura un mayor volumen de trabajos que estudian el impacto en la salud de un exceso
del elemento. La interaccion de molibdeno con azufre en el rumen forma tiomolibdatos
(35,36). El tetratiomolibdato forma dos complejos particularmente estables con cobre:
Cuz(HS)2Mo0S4* y CuzS:MoSq*, ademds del sélido NH4CuMoSs (37). Estos inhiben la
absorcion de cobre y la actividad de enzimas dependientes de cobre, explicando por qué la

relacion molar Cu/Mo en el alimento de rumiantes debe superar el valor de 2 (38). Los
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sintomas de molibdenosis (también conocida como “teart”) son similares a los de la
deficiencia de cobre (38,39) e incluye anemia, anorexia, diarrea, anormalidades en

articulaciones, osteoporosis y decoloracion en el pelo (33).

Se ha reportado deficiencia de cobre inducida por molibdeno en vacas lecheras en el Valle
San Joaquin de California en Estados Unidos (40). En ovejas, la deficiencia de cobre lleva a
una condicién neuroldgica llamada lordosis (“swayback”). Este fendmeno se ha observado
en el Reino Unido, particularmente en Somerset y Derbyshire (41). La deficiencia de cobre
inducida por molibdeno en animales de pastoreo en el Reino Unido se ha observado en

suelos ricos en molibdeno (42).

Shen vy colaboradores (39) describen sintomas de una condicién similar llamada
“shakeback” en yaks de la meseta tibetana de Qing Hai. Los sintomas incluyen
adelgazamiento, inestabilidad, temblores en el lomo y una reduccién de apetito (aunque no
se observa decoloracidon en el pelo). Muchos de estos sintomas son consistentes con

deficiencias de cobre inducidas por molibdeno.

Estudios en animales utilizando conejos, ratas y ratones han vinculado altas ingestas de
molibdeno en la dieta con pérdida de peso, anorexia, muerte prematura y fertilidad
reducida (20,33). Los efectos toxicos se observaron al administrar Mo(VI) pero no con
molibdeno reducido como molibdenita, posiblemente reflejando la biodisponibilidad

relativa.

1.3.4. Exposicidn al molibdeno

Las principales fuentes antropogénicas de molibdeno en el ambiente provienen de la
combustién de carbon, de lodos de desechos municipales, y de operaciones industriales y
mineras. La ingesta diaria de molibdeno desde el aire y del agua potable es mucho menor

al de la dieta, excepto en area de minerias de molibdeno.
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Las concentraciones de molibdeno en el aire son normalmente bajas comparadas con otros
elementos traza. Se pueden hallar concentraciones mayores (0,01 a 0,03 pg Mo/m3) en
muestras de aire de dreas urbanas comparadas con niveles de areas rurales (0,001 a 0,0032
g Mo/m?3). Si bien la liberacién de molibdeno por fuentes naturales excede aquella por
fuentes antropogénicas, la movilizacidn del elemento desde fuentes fésiles puede producir
un aumento sustancial del mismo en dreas circundantes al sitio de combustidn. Los residuos
de la combustién de carbdn son una importante fuente antropogénica de molibdeno al

ambiente. La concentracién en las cenizas puede variar entre 7 y 160 mg Mo/m?3(43).

Aunque el contenido en suelos ronda entre 1 a 2 mg Mo/kg, el nivel de molibdeno varia
considerablemente dependiendo del tipo particular de materiales geoldgicos presentes en
el suelo. Por ejemplo, algunos materiales como el shale o roca de esquisto ricos en materia
organica contienen una alta concentracion de molibdeno mientras que en rocas

metamorficas y sedimentarias los valores son menores (17,43).

La mayoria de aguas naturales contienen niveles bajos de molibdeno en un rango menor a
2-3 pg/L, a menos que fuentes antropogénicas contaminen el agua. Cerca de fuentes
industriales, tales como areas de mineria de molibdeno, la concentraciéon del mismo en
aguas superficiales puede llegar a 0,2-0,4 mg/L y en aguas subterraneas puede alcanzar los
25 mg/L. La concentracion en agua de pozos puede variar significativamente en un rango

corto de distancias (43).
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Figura 9. Imagen de las instalaciones de Minera Alumbrera en Catamarca. En el
yacimiento se extrae cobre, oro y molibdeno.®

1.3.5. El molibdeno en aguas subterraneas de Argentina: Llanura Chaco-Pampeana

Algunas de las concentraciones de molibdeno mas altas se encuentran en condiciones
Oxicas y alcalinas. En estos escenarios, su concentracion depende de la disponibilidad en los
sélidos del aquifero. En la provincia de Cérdoba, Nicolli y colaboradores (44) han reportado
concentraciones de molibdeno en aguas subterrdneas en el rango de 0,97 a 7900 ug por
litro con una media de 85,4 pug por litro. En la cuenca del rio Sali, Tucuman, se reportd una
concentracion de 0,2 a 727 pg por litro con una media de 39,7 ug por litro y una mediana
de 7 pg por litro (45). En la provincia de Santiago del Estero, se han reportado
concentraciones de molibdeno en aguas subterraneas en el rango de 5,4 a 1907 ug por litro
(media: 20,0 ug por litro) (46). En la provincia de La Pampa, Smedley y colaboradores
hallaron concentraciones en aguas subterraneas en el rango de 2,7 a 990 pg por litro con

una media de 61,5 ug por litro (47). En todas estas localizaciones, el origen estaria

6 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Molybdenum_cofactor.svg
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relacionado a la presencia de cenizas rioliticas en depdsitos de loess (depdsitos
sedimentarios arcillosos de origen edlico) y a la presencia de molibdatos solubles debido a

las condiciones oOxicas y alcalinas de estos suelos.

1.4. Algas como sorbentes

El término alga se refiere a un grupo grande y diverso de organismos eucariotas que
contienen clorofila y llevan a cabo fotosintesis oxigénica. Si bien la mayoria de las algas son
de tamafio microscdpico, varias de ellas son macroscépicas; algunas algas marinas pueden
alcanzar varios metros de longitud. Entre los grupos de algas se incluyen Chlorophyta (algas
verdes), Euglenophyta (euglenoides también considerados protistas), Chrysophyta (algas
doradas), Phaeophyta (algas pardas), Pyrrophyta (dino-flagelados) y Rhodophyta (algas
rojas)(48).
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Figura 10. Imagenes de algas pardas (Laminaria), algas rojas (Gracilaria) y algas verdes
(Caulerpa’).

Entre los varios sorbentes reportados en la literatura, la biomasa de algas marinas se
presenta como un biosorbente prometedor teniendo en cuenta su alta capacidad de
sorcién, bajo costo, que constituyen un recurso renovable y ademas su gran abundancia en
los océanos del mundo. La cosecha de algas para alimentacién y obtencion de diferentes

productos (agar, alginato, carragenanos, etc.) a nivel mundial supera las 3 millones de

7 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Laminaria.jpg,
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Gracilaria2.JPG y
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Feathery_caulerpa_at_Finlay%27s_Point_PA011699.JPG
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toneladas anuales, con cosechas potenciales estimadas en 2,6 millones de toneladas para

algas rojas y 16 millones para algas pardas (49).

Las paredes celulares de las células de algas permiten el paso de especies de bajo peso
molecular como agua, iones, gases y otros nutrientes, pero son impermeables a moléculas
mas grandes o a macromoléculas. Estas paredes suelen estar compuestas principalmente
de una red de fibras dispuestas en multiples capas formadas generalmente por celulosa

junto con otros materiales (50).

Hemicelulosa
Microfibrillas de celulosa

Alginato, con:
Regién rica en M

Sip. Region unida a Ca?
- (Rica en G)

Proteina
Fenol

loduro

50 nm

Figura 11. Modelo de pared celular para algas pardas del orden Fucales. Adaptado de
“Chemical and enzymatic fractionation of cell walls from Fucales: insights into the
structure of the extracellular matrix of brown algae”(51)

Las paredes celulares de las algas pardas contienen tres componentes: celulosa como

soporte estructural; acido alginico (polimero formado por dcido manurdnico y gulurdénico)
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formando complejos con metales como sodio, potasio, magnesio y calcio; y polisacaridos

sulfatados ricos en fucosa que forman una matriz (52).

oH OH
ol g 7
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o 080 HsC o 080,
OH
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OoH
H3C
a-L-Fuop-{1—4)o-L- fr\yu% "o e f 0804 9
Fucp-(1—3)a-L-Fucp-(1—0 ¢ o Ha?d
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Fucus serratus L Ascophylium nodosum Fucus evanescens C.Ag

Figura 12. Estructura tipica de fucoidan obtenido de algunas especies de algas pardas del
orden Fucales. Extraido de (53)

Las algas rojas contienen celulosa en su pared celular pero sus capacidades de sorcién se
atribuyen principalmente a la presencia de polisacaridos sulfatados compuestos por

galactanos como agar y carragenanos (52).
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&—-carrageenan a-carrageenan

Figura 13. Estructuras de algunos tipos de carragenanos 8.

Las algas verdes tienen principalmente celulosa en su pared y un alto porcentaje de
proteinas unidas a polisacaridos, pectina y mucilagos en la matriz extracelular. Estos
compuestos contienen grupos funcionales como amino, carboxilo, e hidroxilo que juegan

importantes roles en la sorcion (52).

En la literatura pueden encontrarse publicaciones donde se han utilizado algas pardas para
remover iones de Pb(ll), Cu(ll), Cd(I1),Zn(I1),Ni(ll), Cr(lll) y Au(lll); algas verdes para remover
iones de Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll), Zn(Il) y Ni(ll) y algas rojas para remover Pb(ll), Cu(ll), Cd(Il),
Zn (1), Ni(l1), Cr(Il1) y Co(ll). Se mencionan también sorbentes que contienen alginato en su
composicion que se han utilizado para remover iones de Cu(ll), Pb(ll), Zn(l1), Ni(ll), Cr(lIl),

Sr(11) y Nd(I11) (54).

& Extraido de
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Moleculare_structure_of different_carrageenan_types.svg
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En una revisidon publicada en 2007, Brinza y colaboradores enumeran una serie de macro
algas utilizadas como sorbentes para iones metalicos pesados. Entre ellas se mencionan
Ascophyllum nodosum, Cladophora crispata, Cladophora fascicularis, Codium fragile,
Colpomenia sinuosa, Corallina officinalis, Ecklonia sp., Fucus vesiculosus, Fucus ceranoides,
Fucus serratus, Fucus spiralis, Gracilaria fischeri, Jania rubrens, Laminaria digitata,
Laminaria japonica, Laurencia obtuse, Padina pavonia, Palmaria palmata, Petalonia fascia,
Pilayella littoralis, Porphyra columbina, Sargassum asperifollium, Sargassum hemiphyllum,
Sargassum hystrix, Sargassum natans, Sargassum vulgaris, Sargassum kjellmanianum,

Turbinaria conoides, Ulva fascia y Ulva reticulata (55).

Pueden encontrarse también reportes de materiales disefiados a partir de algas marinas
modificadas donde se realizaron encapsulamientos o modificaciones de la superficie. Entre
las especies utilizadas se encuentran Fucus vesiculosus, Scenedesmus quadricauda,
Turbinaria conoides, Cystoseira indica, Sargassum filipendula y Caulerpa serrulata. Estos
materiales se han utilizado para remover iones de Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(Il) y Cr(VI) entre

otros (54).

En las ultimas décadas, los estudios de biosorcion se han concentrado en la remocién de
metales pesados por algas pardas, pero en la actualidad se ha incrementado gradualmente
el numero de investigaciones con algas verdes, rojas y biopolimeros derivados de varios

biomateriales.

1.5. Quitosano como biosorbente

La quitina o poli (B-(1->4)-N-acetil-D-glucosamina) es un polisacarido natural de gran
importancia identificado inicialmente en 1884. Este biopolimero es sintetizado por un
nimero muy extenso de organismos y se halla entre los polimeros naturales mas
abundantes, luego de la celulosa (56). En su forma nativa, la quitina se presenta como

microfibras cristalinas ordenadas que forman componentes estructurales en el
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exoesqueleto de artrépodos o en las paredes celulares de hongos y levaduras. Hoy en dia
las principales fuentes de este polimero son los caparazones de cangrejos y langostinos. En
estos organismos, la quitina se encuentra como un componente que forma parte de una
red compleja de proteinas sobre la cual se deposita carbonato de calcio para formar su

esqueleto rigido (57).

Figura 14. Imagen del langostino Pandalus borealis, una fuente de abundante de quitina 'y
quitosano®.

A escala industrial, la quitina es extraida por un tratamiento para remover el carbonato de
calcio presente en el exoesqueleto, junto con un tratamiento para remover proteinas. La
etapa de desproteinizacién se ha estudiado con una serie de agentes como hidréxido de
sodio, carbonato de sodio, bicarbonato de sodio, hidréxido de potasio, carbonato de
potasio, hidréxido de calcio, sulfito de sodio, sulfito acido de sodio, sulfito acido de calcio,
ortofosfato de sodio y sulfuro de sodio. De todos estos agentes, el hidréxido de sodio suele
ser el mas utilizado y se aplica en un rango de concentraciones entre 0,125 y 5,0 M en un

amplio rango de temperaturas y duraciéon de tratamiento. Uno de los efectos de este

9 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pandborealispile.jpg
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tratamiento es la desacetilacién parcial de la quitina y la disminucién del peso molecular del

polimero por hidrélisis del mismo.

La etapa de desmineralizacion consiste en la remocién de minerales, principalmente
carbonato de calcio. Este paso suele realizarse a través de un tratamiento 4cido
empledndose acido clorhidrico, acido nitrico, dcido sulfurico, dcido acético u dcido féormico
(58,59). La desmineralizacién se consigue facilmente debido a que el carbonato se
descompone en didxido de carbono y una sal soluble de calcio. La mayor parte de los demas
minerales presentes en el caparazén suele reaccionar de manera similar, dando sales
solubles que luego pueden separarse por filtracion de la fase sdlida de la quitina seguida de

lavados con agua destilada.

Suele agregarse un paso de decoloracion para remover pigmentos y obtener una quitina
pura sin color. Todos estos tratamientos deben adaptarse segun la fuente de quitina, debido
a las diferencias en el material de partida, para primero producir una quitina de alta calidad
gue puede utilizarse luego para obtener quitosano a través de una desacetilacién parcial en

medio alcalino.

El quitosano es un copolimero de composicién variable compuesto por relaciones variables
de B-(1->4)-N-acetil-D-glucosamina y B-(1->4)-D-glucosamina. Cuando el grado de
desacetilacion, expresado en porcentaje, es mayor al 50%, el polimero es llamado quitosano
y este es soluble en soluciones acuosas acidicas (60). Durante la desacetilacion, los grupos

acetilo son removidos pero también se lleva a cabo la reaccidon de despolimerizacién.
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Figura 15. Estructura molecular del quitosano.

La conversién de quitina a quitosano puede realizarse por vias enzimaticas (61-65) o
quimicas (66,67). Estas ultimas se utilizan de forma masiva para el quitosano con fines

comerciales debido al bajo costo y facil adecuacién a la produccion industrial (67).

La N-desacetilacidon quimica de la quitina puede realizarse de forma heterogénea (68) u
homogénea (66). En el método heterogéneo, la quitina es tratada con una solucién
concentrada de hidréxido de sodio durante unas horas y el quitosano es obtenido como un
residuo insoluble, con un grado de desacetilacién entre un 85% a 99%. En el método
homogéneo, la quitina es dispersada en hidréxido de sodio (30g hidréxido de sodio/ 45g de
agua/ 3g quitina) a 25°C por 3 horas o mas, seguido por la disolucion en hielo triturado a
0°C. Este método produce un quitosano soluble con un grado de acetilacidon de 48% a 55%
(65). El bajo costo, facil acceso, caracter renovable del recurso utilizado como materia prima
en su sintesis y su compatibilidad con el medioambiente le confieren al quitosano

propiedades atractivas para ser utilizado como un sorbente de iones de metales pesados.

Tanto la quitina como el quitosano han sido usados para remover contaminantes a través
de coagulacién, precipitaciéon, floculacidén, sorcién, flotacidn, filtracion, y filtracién en
membrana (69). La presencia de grupos amino y oxidrilo le permite al quitosano ser
utilizado con un sorbente para la purificaciéon de aguas residuales contaminados con

metales pesados, radionucleidos y colorantes (70-74).
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Existe una abundante literatura sobre el uso de sorbentes basados en quitosano para la
remocion de metales pesados. Se encuentran publicaciones sobre multiples metodologias
o procedimientos que pueden realizarse para purificar el mismo, multiples modificaciones
distintas que se le pueden realizar al polimero, multiples sorbentes compuestos en los que
se utiliza este polimero, multiples iones metdlicos que pueden removerse con derivados de
este compuesto, etc.(75-77). Entre ellos, Wu analizé la capacidad de sorcion de Cu(ll), Zn(ll),
Ni(ll), Cd(Il), Pb(II), Hg(ll) y Cr(V1) utilizando quitosano modificado y sin modificaciones (78),
Gerente describiod la remocién de metales pesados por quitosano utilizando varios modelos
de isotermas de equilibrio y modelos cinéticos (70) y Muzarelli describié desde un enfoque
interdisciplinar las interacciones del quitosano con metales pesados, entre ellos uranio y

plomo (79).

1.6. Cascara de naranja como sorbente

La cdscara de naranja es un material natural que constituye un desecho tras la extraccién
del jugo de naranja y tiene caracteristicas deseables para la biosorcién: baja solubilidad en
agua, estabilidad quimica, facil acceso al material en nuestra regién, y compuestos con

grupos funcionales que podrian participar interaccion con iones metalicos (80).

Figura 16. Vista de una naranja y su corte transversal®.

10 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Orange_and_cross_section.jpg
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La cascara de naranja seca es rica en pectina, celulosa y hemicelulosa (81). Las pectinas son
una familia de polisacaridos complejos que contienen residuos de acido D-galacturdnico
unidos por enlace a 1->4, parcialmente metil esterificados. Se han aislado y caracterizado
tres polisacaridos pécticos (homogalacturonano, ramnogalacturonano-| y galacturonanos
sustituidos)(82). La celulosa es un polisacarido que presenta una estructura quimica sencilla
donde varios residuos de glucosa se unen formando un homopolimero a través de enlaces
B 1->4. El xilano es componente principal en las hemicelulosas en las paredes celulares en
plantas. Es un heteroglucano compuesto por una cadena lineal de residuos de xilopiranosa
unidos por enlaces B 1->4, con varios sustituyentes unidos a la cadena principal por enlaces

éster o glicosidico.

OH
OH

[Ho 0 d
OH

OH

Figura 17. Estructura de la celulosa®’.

11 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Cellulose_Sessel.svg
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Figura 18. Ejemplos de estructuras de xilano (arriba) y pectina (abajo)*?.

La cascara de naranja ha sido objeto de otros estudios que la emplearon como sorbente
para la remocidn de Cr(VI), As(lll), Cu(ll), Cd(ll), asi como una mezcla de Cd(ll), Co(ll), Ni(ll),

y Zn(ll), entre otros metales (80,83-86).

De acuerdo a las estadisticas, Argentina se encuentra octava en el ranking mundial de
produccién de fruta citrica fresca, con una produccién anual de 3.281.320 toneladas de
fruta en el afio 2016. La produccién de naranja para ese afio fue de 1.032.446 tn. La mayor
parte de la produccién de citricos se concentra en el noreste del pais. La provincia de Entre
Rios lidera la produccion de naranjas y mandarinas, con una participacion que en 2014 se
ubicé en 41,9% y 48,3% respectivamente. Junto con Corrientes explican el 74,7% de la

produccién de esas frutas. La naranja es el segundo citrico mas producido en Argentina, y

12 Extraido de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Xylan_hardwood.svg y
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pektin3.svg
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en los ultimos diez aios, la produccidon promedio anual de jugos concentrados de naranja

fue de 75.300 tn(87,88).

La disposicion final del residuo de cascara de naranja se vuelve un problema para la mayoria
de las industrias. Normalmente es secada y luego vendida como materia prima para
extracciéon de pectinas, o como forraje para alimentaciéon animal, aunque ninguno de esos
destinos resulta muy rentable. Considerando que la cdscara de naranja es el principal
subproducto de la industria de procesado de citricos, y constituye un 50% del peso fresco
de la fruta, esta regidn genera grandes cantidades de cdscara de naranja que podria ser

utilizada como sorbente (89).

Teniendo en cuenta que el molibdeno es un elemento utilizado extensamente en la
industria metaldrgica, que se halla presente en aguas subterraneas del pais en
concentraciones variables, y que en grandes dosis puede producir efectos perjudiciales a la
salud en humanos y particularmente en rumiantes, se planted utilizar el alga verde
Spongomorpha pacifica, el polimero quitosano y la cascara de naranja (Citrus sinensis) como
sorbentes para remover iones de Mo(VI) en solucidn acuosa a través de un proceso de

biosorcién, tanto en lote como en columnas de lecho fijo.
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2. Objetivos
2.1. Objetivos generales:

Buscar sorbentes provenientes de biomasa muerta de bajo costo con alta capacidad

para eliminar iones contaminantes de Mo(VI).

2.2. Objetivos especificos:

Estudiar el uso de alga verde, quitosano y cdscara de naranja como sorbentes para
remover Mo(VI) de aguas.

Realizar una caracterizacion de los materiales sorbentes a través de la
determinacién del pH en el punto de carga cero, microscopia electrdnica de
barrido y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
Determinar el grado de acetilacién y peso molecular del polimero quitosano; y
realizar un analisis termogravimétrico del mismo.

Realizar estudios cinéticos en lote sobre el proceso de sorcién y ajustar los datos
experimentales obtenidos a ecuaciones de modelos cinéticos. Calcular los
parametros de activacion del proceso de sorcidn y proponer un mecanismo para el
proceso de sorcién Mo(VI), para cada sorbente empleado.

Construir isotermas de sorcidon a diferentes temperaturas, ajustar los datos
experimentales con distintos modelos y calcular los parametros termodinamicos
del proceso de sorcidn.

Estudiar el efecto de iones interferentes sobre la capacidad de remocién del
sorbente.

Realizar estudios de sorcién continua en columnas de lecho fijo y ajustar los datos
experimentales a los modelos de Thomas, Dosis-Respuesta modificado y
profundidad de lecho y tiempo de servicio (BDST).

Realizar estudios de desorcion en columnas de lecho fijo.

Realizar estudios de sorcidn continua en columnas de lecho fijo con uno de los

sorbentes, utilizando una muestra de agua real.
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3. Materiales y Métodos

3.1. Reactivos utilizados y preparacion de soluciones

Molibdato de sodio, NazMoQ4-2H,0 (Baker Chemical Co.)
1,2-Dihidroxibenceno (Catecol) (Sigma-Aldrich)

Hidroxido de sodio, NaOH (Cicarelli, Santa Fe, Argentina)

Solucion buffer pH 4, pH 7 y pH 10 (Cicarelli, Santa Fe, Argentina)

Acido sulfurico, H,504 98% p=1,8g/cm? (Merck, Datmasted, Alemania)
Fosfato diacido de sodio, NaH;PO4H20 (Purest)

Selenito de sodio, Na;SeOs (Sigma)

Arseniato de sodio, Na;HAsO47H,0 (Biopack)

Quitosano en polvo (Parafarm)

Acido acético glacial (Cicarelli, Santa Fe, Argentina)

Nitrato de sodio, NaNOs (Cicarelli, Santa Fe, Argentina)
1,5-difenilcarbazida (Sigma—Aldrich, Chemie GmbH, Alemania)

Etanol comercial 96% V/V

Dicromato de potasio, K2Cr,07. (Mallinckrodt, Chemical Works, Estados Unidos), secado
durante 1 hora a 110°C, enfriado en desecador a temperatura ambiente.
Cloruro de sodio, NaCl (Cicarelli, Santa Fe, Argentina)

Metabisulfito de sodio anhidro, Na,S,0s (Cicarelli, Santa Fe, Argentina)

Con excepcion de las soluciones de difenilcarbazida utilizada en la deteccién de Cr(VI) y la
solucién de quitosano utilizada en la preparacion de esferas (descriptas en las siguientes
secciones), todas las soluciones fueron preparadas por disolucién del soluto en una
cantidad suficiente de agua destilada.

La preparacion de las esferas es detallada en la seccién 3.9.1.1.
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3.2. Instrumental

Como instrumental de uso habitual se empled balanza analitica (Precisa XB120A);
pHmetro y conductimetro (HANNA modelo 8519; Hanna instruments. U.S.A); centrifuga
(Hettich EBA12); platinas con control de temperatura (MS4300 Boeco—Germany); estufa
con control automatico de temperatura; molinillo comercial (Molab) y una bomba

peristaltica con cabezal de cuatro vias (Gilson modelo Minipuls 3, Villiers Le Bel, Francia).

Las determinaciones de molibdeno en solucién, Mo(VI), se realizaron empleando
espectrofotémetro JASCO V-550, doble haz, con celdas para espectroscopia de absorcion
UV-vis; termostatizadas mediante controlador electrénico de temperatura PSC-498 T

(0,12 C).

La estructura de la superficie de los sorbentes (alga verde, esfera de quitosano y cadscara
de naranja) antes y después de la sorcién de molibdeno fue analizada por microscopia de
barrido electrénico y la presencia de Mo sorbido en la superficie se confirmé por
microanalisis EDS (SEM fei modelo QUANTA 200F, EDS EDAX con detector Si/Li). Los
experimentos se hicieron en modo de bajo vacio (0,20-0,40 mbar de presidon de camara),
distancia de trabajo (WD) 10mm-12mm. Las imagenes SEM y andlisis EDS se realizaron en

laboratorio de microscopia de CCT- Rosario.

El andlisis cualitativo de los grupos funcionales involucrados en la sorcién de iones de
Mo(VI) se realizé por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)
usando un espectrometro Perkin ElImer Spectrum One. Los sorbentes antes y después del
tratamiento con Mo(VI) se pulverizaron con KBr o Csl (1,5 % P/P) y el andlisis de las

pastillas se realiz6 entre 4000 y 400 cm™.

38



Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Materiales y métodos

3.3. Determinacion de concentracion de iones de Mo(VI) en
experimentos de sorcion

En medio basico el ion MoOs* forma un complejo estable con el catecol (1,2-
dihidroxibenceno), el cual absorbe a 400 nm, dando soluciones de color amarillo-rojizas. Es
por ello que puede emplearse soluciones de catecol en medio basico como reactivo de color
para la cuantificacién espectrofotométrica de Mo(VI) en solucién. Debido a que el catecol
en medio alcalino puede oxidarse facilmente por el oxigeno en el aire, es necesario el
agregado de un agente reductor para prevenir dicha oxidacién. Por este motivo, las
soluciones de reactivo de color se prepararon de la siguiente manera: 3g de NaxS,0s se los
disolvié en 100 mL de NaOH 0,4% P/V. Se llevé a un volumen de 200mL con agua destilada
y posteriormente se agregaron 2g de catecol. Para evitar la reaccion con el oxigeno es

necesario respetar el orden de agregado de los reactivos (90).

Con esta solucion, en los experimentos de sorcidn se determiné por espectrofotometria la

concentracién de Mo(VI) en solucién como anién MoO4*.

Para la medicion de Mo(VI) se tomaron alicuotas de los experimentos, tanto en lote como
en columna, y se agregaron a 2,5 mL de una solucion de catecol 1% P/Vy 2,5 mL NaOH 0,4%
P/V. Luego de 10 min se midié el valor de absorbancia a 400 nm con un espectrofotometro

UV-VIS de doble haz (JASCO V-550) y se determind la concentracién remanente de Mo(VI).

Se realizd una curva de calibraciéon midiendo la absorcién a 400 nm para verificar la validez

de la ley de Lambert-Beer en el rango de trabajo:

Abs = ebC Ecuacion 1
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Donde Abs es la absorbancia de la solucién, € (M1cm™) es el coeficiente de absorcion molar,

b (cm) es la longitud del paso éptico y C es la concentracion molar de la solucidon de Mo(V1).

3,36x10°° 0,173 0,1748 | 0,1682
6,72x10°° 0,342 0,3491 | 0,3595
1,01x10* 0,5328 | 0,5485 | 0,5173
1,34x10% 0,661 0,6428 | 0,6523
1,68x10% 0,824 0,8515 | 0,8654
2,02x10% 0,976 1,0271 | 0,9712
2,35x10% 1,156 1,1626 | 1,1363

Tabla 4. Datos de la curva de calibracién para cuantificar Mo(VI) en solucién.
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Figura 19. Curva de calibracidn para cuantificar Mo(VI) en solucidn.

A partir de los datos obtenidos se obtuvo un valor de € de 4800 Mt cm™.
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3.4. Modelos cinéticos

Existen tres pasos en el proceso de sorcidn. Inicialmente, el sorbato es transferido desde el
seno de la solucion hacia la superficie externa del sorbente, seguido luego por una difusién
dentro del mismo hacia los sitios de unién y finalmente la sorcién propiamente dicha.
Algunos modelos proponen que el paso limitante del proceso es la sorcién, mientras que
otros suponen que es la difusion. Por lo tanto, el ajuste de los datos a modelos cinéticos

puede contribuir a elucidar los mecanismos del proceso de sorcidn.

3.4.1. Ecuacion de Pseudo primer orden

En 1898, Lagergren presentd una ecuacién de primer orden para describir el proceso
cinético de la sorcién de acido oxalico y maldnico sobre carbén. Se considera que este es el
primer modelo que describe la velocidad de este tipo de procesos en funcién de la

capacidad de sorcién (91).

4ac

dt = kpl(qe — qt) Ecuacién 2

Donde ge y gt (mg g!) son las capacidades de sorcidn en el equilibrio y en un tiempo t (min)
respectivamente. k1 (min?) es la constante de pseudo primer orden para el modelo
cinético. Integrando la ecuacidn anterior con las condiciones de contorno g:+=0 a t=0y q:=q:

at=t sellega a:
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q: = qe(l — e_kplt) Ecuacion 3

3.4.2. Ecuacion de Pseudo segundo orden

En 1984, Blanchard propuso una ecuacion de segundo orden para la remocién de cationes
metadlicos divalentes en solucion utilizando particulas de zeolita con grupos NHa*

unidos(92):

dn
— = k(no — n)? Ecuacion 4

Donde n es el nUmero de iones metdlicos unidos o el niumero de cationes amonio liberados

a cada instante, nop es la capacidad de intercambio y k la constante de velocidad.

Integrando se obtiene:

—a =kt Ecuacién 5
nO—Tl

Reordenando:

ktng+ang—1
n=—m———— Ecuacion 6
kt+a

Considerando las condiciones de contorno n=0 para t=0 se llega a que a=1/no.

Reordenando:

nakt

= Ecuacion 7
1+n0kt
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Suponiendo g:=n, ge=no y k2=K se obtiene la forma no lineal de la ecuaciéon de pseudo

segundo orden:

2
_ qekyt
qt

- Ecuacion 8

Donde g: (mg g1) y ge (mg g1) son las cantidades de sorbato sorbido a un tiempo t (min) y
en el equilibrio respectivamente y k2 (g mg? min?) es la constante de velocidad de la

ecuacion de pseudo segundo orden.

3.4.3. Modelo de difusion intraparticular de Weber Morris

En este modelo se asume que el paso limitante de la velocidad del proceso global de sorcién
es la difusién intraparticular. La forma linealizada de la ecuacion del modelo es la

siguiente(93):
qe = kgt Ecuacion 9

Donde k4 (mg g min°) es la constante cinética del modelo. Observando la ecuacidn, si la
difusion intraparticular es el Unico paso limitante en la velocidad de la reaccion, un grafico
de g: versus t%> deberia presentarse como una Unica recta que atraviesa el origen. Sin
embargo, en muchos casos es posible observar la aparicion de multiples secciones lineales
con diferentes pendientes, reflejando que el proceso esta controlado por un mecanismo de

multiples etapas(94).
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3.5. Modelos de Isotermas

3.5.1. Calculo de parametros termodinamicos a partir de
constantes de equilibrio

Los valores de los parametros termodinamicos tales como el cambio de entalpia estandar
(AH®), el cambio de entropia estandar (AS°) y el cambio de la energia libre de Gibbs
estandar (AG°) son utiles para caracterizar el proceso de sorcién. El AG° de la sorcidn esta

dado por la siguiente ecuacion:

AG° = —RT In Keq Ecuacion 10

Donde R es la constante universal de los gases cuyo valor es de 8,314 ) mol! K, Tes la

temperatura absoluta (K), y Keq es la constante de equilibrio de la reaccién.

La relacion entre AG®, AH® y AS° se describe a través de:

AG° = AH®° — TAS® Ecuacion 11

Reemplazando la Ecuacién 10 en la Ecuacion 11, se llega a:

AH®  AS°
INKeg = ——+
RT R

Ecuacion 12
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Alternativamente se puede arribar a una ecuacién similar a partir de la ecuacion de Van't

Hoff:

dinKeq _ AH®
dT RT2

Ecuacion 13

Integrando entre T1 y T2 y asumiendo que AH° y AS°® varian ligeramente en el rango de

temperaturas estudiado se llega a:

Keqz AH® (1 1 B
lTl —_— = - Ecuacién 14

Donde Keq1 s el valor de la constante de equilibrio de la reaccidn a la temperatura absoluta
T1 vy Keq2 es el valor de la constante de equilibrio a la temperatura absoluta T>. Con las

Ecuaciones 13 y 14 es posible estimar los valores de los pardmetros termodinamicos.

Comunmente las unidades de AG°, Ry T son J mol?, ] mol* Ky K respectivamente; por lo
tanto, necesariamente K., debe ser adimensional. Para estimar correctamente los
parametros termodinamicos de la reaccidn es necesario determinar el valor de su constante
de equilibrio. Estos parametros pueden estimarse a partir de valores de Keq obtenidos a
partir de isotermas de sorcion o coeficientes de particion. Debido a la variedad de isotermas
gue permiten describir el comportamiento del proceso de sorcién, existe también una
variedad de formas de calcular el valor de la constante de equilibrio. H.N Tran y
colaboradores han descripto como puede calcularse el valor de esta constante a partir de

pardmetros de varios modelos de isotermas(94).
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3.5.2. Calculo de K., a partir de la constante de Langmuir

La ecuacién de Langmuir fue derivada inicialmente a partir de un modelo cinético y luego
a partir de un estudio termodindmico. La ecuacion puede derivarse desde una perspectiva

termodindmica de la siguiente forma:

La relacion entre los sitios superficiales vacantes en la superficie de un sorbente (Sv; mmol
m2), especies de sorbato en solucién (A, mmol) y especies de sorbato unidas a sitios

superficiales (SA, mmol m=) puede describirse a través de la siguiente reaccidn:

Sy +4 SA Ecuacion 15

De acuerdo al modelo de Langmuir, se asume que la reaccion tiene un cambio de energia
libre de Gibbs constante (AG®; J mol?) para todos los sitios, por lo que la constante de

equilibrio termodindmico (Keq, adimensional) puede expresarse como:

—-AG°
= @ RT Ecuacion 16

Keq

Otro postulado del modelo de Langmuir es que cada sitio es capaz de unir como maximo
sélo una molécula de sorbato (monocapa). De acuerdo a la condicién de equilibrio, la

constante de equilibrio puede expresarse como:
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Ky = = e RT Ecuacién 17

Donde [A] es la concentracidn del sorbato A en solucién en el equilibrio (mg L), Res la
constante universal de los gases (8,314 ) mol* K!) y T es la temperatura absoluta (Grados

Kelvin).

Si se define al total de sitios existentes (St) como:

S =84A+5y, Ecuacion 18

Operando se llega entonces a que:

SA
Sr = + SA Ecuacién 19
Kc[A]
Y despejando:
Kc|AlS
= & Ecuacién 20
1+K[A]

Esta expresion suele resultar mas util expresada en términos de masa de sorbato unida

por gramo de sorbente (qe; mg g1).
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Multiplicando a ambos lados por el drea superficial (Sser;m?g™?) del sorbente y el peso

molecular del sorbato (Mw; g mol™) la ecuacidn se convierte en:

_ Q?naxKLCe

Ecuacion 21

de

Donde ge (mg g1)= SA x Sger x Mw, Ce (Mg L?) es la concentracion de sorbato en solucién en
el equilibrio; Q%max (Mg g%)= St x Seer X Mw, es la maxima capacidad de sorcidn en monocapa
del sorbente cuando los sitios estan saturados con sorbato. K. es una constante no
adimensional y sus unidades cominmente son L mmol? o L mg % Por lo tanto no es
adecuado utilizarla directamente en el cdlculo de pardmetros termodinamicos. Se han
propuesto multiples formas de convertir esta constante a Keq seglin en qué unidades esta

expresada.

Cuando el estudio de sorcidn es llevado a cabo en soluciones acuosas y K. tiene unidades L
mmol?, Keq puede conseguirse al multiplicar por 55,5 y luego por 1000. Este método fue
propuesto por Milonjic (2007)(95), y luego desarrollado por Zhou y Zhou (2014)(96) y Tran

et al. (2016)(85). Los valores de los parametros AG®, AH® y AS° pueden calcularse utilizando:
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K., =55,5x1000 x K|, Ecuacién 22
AG®° = —RT In(55,5x 1000 x K;) Ecuacién 23
AH® AS°
In(55,5 x 1000 x K;) = — —t = Ecuacién 24

Donde el factor 55,5 es el nimero de moles de agua pura por litro (1000 g L™ dividido por

18 g mol?) y el término 55,5 x 1000 x K es adimensional.

Cuando K, estd expresada en L mg™ puede convertirse a un parametro adimensional al

multiplicarse por 108 (95,97).

Keq = 106KL Ecuacion 25
AG° = —RT In(10°K;) Ecuacion 26
—AH°® = AS°
ln(1O6KL) = + Ecuacion 27
RT R

Donde el factor 10° es la densidad de la solucion (asumiendo que la densidad del agua es

1,0 g ml'!) y el término 10° x K. es adimensional.
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Alternativamente Keq puede obtenerse a partir de K. al multiplicar por el peso molecular

del sorbato (Mw; g mol?), por 1000 y luego por 55,5.

K.q = My, x 55,5 x 1000 x K, Ecuacion 28
AG® = —RT In(My, 55,5 1000 K, ) Ecuacion 29
AH° AS°®
In(My, 55,51000K,) = =~ += Ecuacion 30

Donde el factor 55,5 es el numero de moles de agua pura por litro y el término Mw x 55,5

x 1000 x K. es adimensional.

3.5.3. Constante de equilibrio derivada a partir de la constante de
Freundlich (Kg)

La ecuacion de Freundlich es una de las primeras ecuaciones empiricas utilizadas para
describir fendmenos de sorcidn sobre superficies heterogéneas. A diferencia de la
ecuacién de Langmuir, no presenta una region lineal a bajas concentraciones de equilibrio
del sorbato ni una regién de saturacidn a altas concentraciones. La ecuacidn del modelo es

la siguiente (98):

1/n
Qe = KFCe/ Ecuacién 31
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Donde g. (mg g?) es la cantidad de sorbato removido en el equilibrio, C. (mg L) es la
concentracién de sorbato en el equilibrio, Kr (mg g)/(mg L)" es la constante de
Freundlich y n (adimensional) es el parametro de intensidad de Freundlich, que indica la

magnitud de la fuerza motriz de la sorcién o la heterogeneidad de la superficie (94).

La ecuacién de Freundlich es consistente con la termodinamica de una sorcién
heterogénea(99), y la constante Kr puede transformarse a una constante con un valor

adimensional utilizando la siguiente ecuacion(85,100):

Ecuacion 32

Kpp (10° (1_%)
- 1)

€qd " 1000\ p

Krp (10° (1_%)
AG° = —RT In L(—) Ecuacién 33
1000 \ p
1
Kpgp (10° (17) AH® = AS°
— = - + Ecuacién 34
1000 \ p RT R

Donde p es la densidad del agua pura (asumida como =1,0 g mL™?).

Las unidades de Kr dependen de las unidades utilizadas para la concentracion de la fase
liquida (C) y la concentracidn en la fase sdlida (q). Las unidades mas frecuentemente
utilizadas para sorcién en soluciones acuosas son mg L™, mmol L para concentracionesy

para g se utilizan mg g* o mmol g
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A continuacidn se describen dos modelos adicionales frecuentemente utilizados para
describir los datos experimentales de un proceso de sorcidn: el modelo de Dubinin-

Radushkevich y el modelo de Sips.

3.5.4. Ecuacion de Dubinin-Radushkevich

La ecuacién de Dubinin-Radushkevich surge al estudiar el efecto de la estructura porosa

de un material sorbente. La ecuacidn se expresa de la siguiente forma(101):

_ 2
q. = qpre KDRE Ecuacién 35
Donde:
1
€ =RTIn(1+ C_) Ecuacion 36
e
Y se define ademas:
1

E = —— Ecuacion 37
VZ2KpR

Donde qgor (Mg g?) es la capacidad de sorcidn, Kpr (0 B) (mol? kJ2) es una constante
relacionada a la energia de sorcidn, € es Potencial de Polanyi, E (k) mol?) es la energia
media de sorcidn, R es la constante de los gases, T es la temperatura en Kelviny ge es la

capacidad de sorcion en el equilibrio (mg g*) para cada valor de concentracién de sorbato
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en el equilibrio Ce (mg L?). Este modelo de isoterma suele utilizarse ya que los valores de
E pueden proveer informacién sobre el proceso de sorcidn, permitiendo distinguir si se

trata de un proceso fisico o quimico.

3.4.5. Isoterma de Sips:

Al estudiar la distribucidn de energias de sorcién en los sitios de la superficie de un
catalizador, Sips propuso una ecuacion de isoterma empirica que suele expresarse como

(102):

s
_ QmaxKSCeB

= Ecuacién 38
1e 1+K,CP

Donde K; es la constante de Sips (L g1) B, Bses el exponente de la isoterma de Sips Y Gmax
(mg g?) es la maxima capacidad de sorcion. Cuando la constante Bs=1, la ecuacién se reduce
a la ecuacion de Langmuir. A valores muy altos de Bs, la ecuacién se reduce a la ecuacién
de Freundlich. A pesar de tener un origen empirico, Liu y Liu describen dos aproximaciones
posibles para arribar a la ecuacion de Sips (103); la primera es una aproximacion desde el
equilibrio planteada por Hammes (104) y la segunda es una aproximacion termodinamica

planteada por Liu (105).
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3.6. Modelos para los estudios de sorcion en columna

El comportamiento de una columna puede describirse a través de un grafico donde se
observa su perfil de elucién, también llamado curva de ruptura. En estos graficos se observa
como varia la concentracién del metal a la salida de la columna o la concentracién
normalizada (C/Co) en funcion del tiempo de operacidn. Este comportamiento depende de
la altura de la columna, de su densidad de empaque, del flujo o caudal en el que se trabaja

y de la concentracion del metal entre otros.

Ademas, la cantidad de Mo(VI) sorbido a distintos tiempos, expresado como miligramos de

molibdato por gramo de sorbente, se puede calcular a través de la Ecuacion 39:

CoQ t C
q = —0x (1 — —t) dt Ecuacién 39
1000 m Y0 Co

Donde g es la masa del metal sorbido (mg MoO4? g biomasa ), Co es la concentracién de
la solucién de entrada (mg L?), Gt es la concentracion de la solucidn de salida a un tiempo
t (mg L), m es la cantidad de biomasa en la columna (g) y Q es el flujo volumétrico

(mL min ).

Existen multiples modelos matematicos que permiten describir el comportamiento de las
columnas de lecho fijo. En este trabajo de tesis se han utilizado los modelos de Thomas y

Dosis-Respuesta modificado para ajustar los datos experimentales obtenidos.
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3.6.1. Modelo de Thomas

El modelo de Thomas es frecuentemente utilizado para estimar la capacidad de sorcién de

un sorbente y para predecir curvas de quiebre.
El modelo supone que:

e La dispersidn radial y axial en la columna son despreciables

e Lasorcidn sigue una cinética de pseudo-segundo orden y responde a la isoterma de
Langmuir

e Elvolumen muerto de la columna no varia

e El proceso de sorcion se realiza en condicidn de presidn y temperatura constantes

e Las propiedades de la fase sélida y la fase liquida permanecen constantes

La expresion matematica que describe el comportamiento de acuerdo al modelo de Thomas

es la siguiente:

Ct — 1 .7
C_O o (thm—Covt)kTh) Ecuacién 40

1+e( v

Donde kth (mL min' mg?) es la constante de velocidad de Thomas, grh (mg g?) es la
capacidad de sorcién tedrica donde ocurre la saturacion, v (mL min) es la velocidad de flujo
del efluente, m (g) es la masa del sorbente, Co (mg L?) es la concentracion de entrada de
ion molibdato (Mo04?), C: es la concentracion de salida de ion molibdato (Mo0O4?) a un
tiempo t. El valor Ci/Co es la relacidn entre las concentraciones de salida y entrada al tiempo
t. El coeficiente cinético krh y la capacidad de sorcion de la columna g puede determinarse

a partir de un grafico Ct/Covs t para un dado valor de velocidad de flujo.

56



Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Materiales y métodos

3.6.2. Modelo Dosis-Respuesta modificado

Este modelo fue inicialmente desarrollado para estudios en farmacologia y recientemente
se ha utilizado para describir la sorciéon de metales. La expresién matematica que describe
el comportamiento de acuerdo al modelo de Dosis-Respuesta modificado es Ia

siguiente(10):

Ce _ 1 = Ecuacién 41
—=1- ) cuacion
DRRNC

Donde Co(mg L) es la concentracidn de entrada de ion molibdato (MoO4%), Ct(mg L!) es la
concentracién de salida de ion molibdato (Mo04%) a un tiempo t. El valor C¢/Co es la relacidn
entre las concentraciones de salida y entrada al tiempo t (min), Q es el caudal (L min), y a

(adimensional) y b (L) son parametros empiricos del modelo.

Sin embargo, algunos autores proponen que el término b puede descomponerse en (106):

Ct 1
- =1-— Ecuacion 42
Co 1+<M)

dprm

Donde qor es la capacidad de sorcion (mg MoO4%> g sorbente) y m (g) es la masa del
sorbente; de manera que a quedaria como el Unico un parametro sin un significado

fisicoquimico.
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3.6.3. Modelo de “Profundidad de Lecho y Tiempo de servicio”
(Bed Depth Service Time o BDST)

Este modelo es utilizado extensamente y fue desarrollado por Hutchins como una
modificacion de la ecuacién de Bohart-Adams. Este modelo se utiliza para predecir cuanto

tiempo es capaz el sorbente de remover sorbato de la solucién hasta agotarse.

La ecuaciodn refleja la relacion lineal entre la altura de lecho y el tiempo de servicio:

N 1 C
t=—"27— In (—O — ) Ecuacidn 43
Cov kepstCo

Donde No es la capacidad de sorcidon (mg L), v es la velocidad del efluente (cm min)
determinado a partir del calculo de la velocidad de flujo a través del area de la seccion del
lecho, C: es la concentracidon de salida al tiempo t (mg L) y kepst es la constante cinética (L
mg* min). Los valores de kspsty No pueden calcularse a partir de la ordenada al origen y la

pendiente respectivamente de la gréfica de t como funcién de Z para un valor dado de Ct/Co.

Al evaluar la ecuacion en el valor de C/Co= 50% (Co/Ct = 2) el término logaritmico se hace

cero de forma que:

t=—7 Ecuacioén 44
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Una de las ventajas que ofrece el modelo es que un buen ajuste al mismo permite predecir
el comportamiento de columnas con alturas de lecho mayores a las ensayadas, resultando

util como un primer paso para realizar el escalado del proceso.

El modelo ademas permite calcular la altura de lecho critica Zo, que es la minima altura que
debe tener el lecho para que la concentracion de salida del efluente a t=0 no exceda un
valor determinado de Cy. Esta puede calcularse asignando un valor de t=0 y C:=Cy, de forma

que:

Zy=——In (— - ) Ecuacién 45
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3.7. Estrategias de diseno experimental

Un experimento puede definirse como una serie de pruebas en las que se hacen cambios
deliberados en las variables de entrada de un proceso o sistema para observar e identificar
las causas de los cambios que pudieran observarse en la respuesta de salida. En cualquier
experimento, los resultados y conclusiones que pueden sacarse dependen en gran medida

de la manera en que se recogieron los datos.

Muchas veces, los experimentos incluyen varios factores de estudios y, habitualmente, uno
de los objetivos del experimentador es determinar la influencia que tienen estos factores

sobre la respuesta de salida del sistema.

Al enfoque general para planear y llevar a cabo un experimento se le llama “estrategia de
experimentacion”. Una estrategia utilizada muy comun es el lamado enfoque de un factor
a la vez. Este consiste en seleccionar un punto de partida, o “linea base” de los niveles, para
cada factor y luego variar sucesivamente cada factor dentro de un rango, manteniendo
constantes los factores restantes en el nivel base. La desventaja principal de la estrategia
de un factor a la vez es que no puede tomar en consideracién cualquier posible interaccién
entre los factores. Se dice que existe una interaccidon cuando el efecto que produce uno de
los factores sobre la respuesta depende de los niveles de algun otro factor. Las interacciones
entre factores son frecuentes y, en caso de existir, la estrategia de un factor a la vez casi

siempre producira resultados deficientes.

Por lo antes mencionado, el enfoque correcto para trabajar con varios factores es conducir
un experimento factorial. Se trata de una estrategia experimental en la que los factores se

hacen variar en conjunto, en lugar de uno a la vez.

Una de las aplicaciones tipicas del disefio experimental consiste en la caracterizacion de un
proceso. A estos experimentos suele llamdrselos experimento tamiz, de barrido o de

exploracién exhaustiva. La informacion obtenida de estos experimentos permite identificar
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los factores criticos que afectan el resultado de un proceso. Para este tipo de experimentos

suelen utilizarse disefios factoriales (107).

Otro de los objetivos puede ser la optimizacidn de un proceso. En estos casos, el objetivo
es desarrollar un modelo empirico que permita estimar de forma mas precisa las
condiciones dptimas de un proceso. Uno de los enfoques mas utilizados para esta tarea es
de la metodologia de superficies de respuesta y uno de los disefios experimentales mas

utilizados a tal fin es el llamado disefio central compuesto(107).

En los disefios factoriales, en cada ensayo o réplica completa del experimento se investigan
todas las combinaciones posibles de los niveles de los factores. Por ejemplo, si el factor A
tiene a niveles y el factor B tiene b niveles, cada réplica contiene todas las ab combinaciones
de los tratamientos. Un tipo particular de disefios factoriales que suele utilizarse en los
experimentos de barrido es el disefio de Plackett-Burman. Una de las ventajas que presenta

este disefio es que reduce el nimero de experimentos a realizarse(107).

La metodologia de superficies de respuesta es una coleccién de técnicas matematicas y
estadisticas utiles en el modelado y el andlisis de problemas en los que una respuesta de
interés recibe la influencia de diversas variables y donde el objetivo es optimizar esta
respuesta. Si la respuesta esperada es una funcidon de dos factores, la misma puede
representarse como una funcion de dos variables. A esta superficie se le llama superficie de
respuesta. Generalmente, la relacion entre la respuesta y las variables independientes se
desconoce, por lo que uno de los primeros pasos en la metodologia de superficie de
respuesta consiste en encontrar una aproximacion adecuada de la verdadera relacion.
Usualmente, se utilizan polinomios de orden inferior en alguna regién de las variables
independientes. Si la respuesta es modelada de forma adecuada por una funcién lineal de
las variables independientes, entonces la funcién de aproximacion es el modelo de primer
orden. Si en el sistema se observa curvatura, entonces debe usarse un polinomio de orden

superior, por ejemplo, el modelo de segundo orden.
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El disefio central compuesto o DCC es una clase de disefio utilizado para ajustar modelos de
segundo orden. Este modelo consta de un modelo factorial 2% con nf corridas, 2k corridas

axiales o estrella y nc corridas centrales.(107)
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3.8. Materiales y métodos. Sorbente: Alga verde S.pacifica

3.8.1. Acondicionamiento del material

El alga Spongomorpha pacifica fue recolectada en Puerto Madryn, Rio Negro, Argentina.
Fue lavada con agua destilada para remover sales y arena que pudiera estar presente en la
superficie y que podria interferir en las experiencias. El material luego se secdé en estufa a
40°C por 24 horas, se molié y tamizé hasta obtener particulas con un didmetro entre 0,5y

1,2 mm. Este material se guardé en ambiente seco y a temperatura ambiente.

3.8.1.1. S. pacifica dispersa en agar para estudios de sorcion continua

El material se agregd en un vaso de precipitado a 10,0 mL de una solucién de agar
(20,0 g L) previamente calentada. La suspension se mezcld y se transfirié a una placa de
Petri. Luego de solidificada la suspensién, la matriz obtenida se corté en cuadrados de 0,5

cm x 0,5 cm y se guardd en refrigeracion en agua mili-Q.

3.8.2. Caracterizacion del material

3.8.2.1. Determinacion del pH en el punto de carga cero

Para determinar el valor de pH en el punto de carga cero (pHpcc) se pesaron 0,10 g de
sorbentey se pusieron en contacto con soluciones a distintos valores de pH (1,6 a 7) y fuerza
idnica ajustada 0,10 M (NaNOQs). Las suspensiones se agitaron durante 24 horas a 250 rpm.
El cambio de pH (ApH) se calculé como la diferencia entre el pH inicial y el de equilibrio. El

pHpcc se identificd como el pH inicial cuyo valor de ApH = 0.
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3.8.2.2. Caracterizacion superficial

La estructura de la superficie del alga antes y después de la sorcion se analizé por
microscopia electrénica de barrido y la presencia de Mo sorbido en la superficie se confirmé
por microanalisis EDS (SEM Fei modelo QUANTA 200F, EDS EDAX con detector Si/Li). Los
experimentos se hicieron en modo de bajo vacio (0,20-0,40 mbar de presién de cdmara),
distancia de trabajo (WD) 10mm-12mm. Las imagenes SEM y anlisis EDS se realizaron en
el laboratorio de microscopia de CCT-Rosario. La preparacién de la muestra se realizd
poniendo en contacto una masa de alga con una soluciéon de Mo(VI) a pH 2,0. Luego, se lavd
el material varias veces con agua destilada y se secdé con bomba de vacio hasta pesada
constante. Se procedié de igual modo con una masa sometida al mismo tratamiento, pero

usando una solucion de pH 2,0 sin Mo(VI1).

Se obtuvieron espectros de infrarrojos (Espectrometro Perkin Elmer FT-IR Spectrum One)
para estudiar los grupos funcionales presentes en el sorbente antes y después de ser
expuestos a Mo(VI). Para esto se pusieron en contacto una masa de alga con una solucion
de Mo(VI) a pH 2,0. Luego, se secd con bomba de vacio y se procedié a la preparacién de la
muestra empleando la técnica de dilucion en KBr 1,5% P/P. El barrido se realizé entre 450 y
4000 cm™. Se procedié de igual modo con una muestra de alga sometida al mismo
tratamiento, pero usando soluciéon de pH 2,0 sin Mo(VI) y se compararon los espectros

obtenidos.
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Se realizd un “screening” o cribado aplicando un disefio Plackett Burman con el objetivo de

identificar posibles variables que afecten la respuesta. Los factores considerados fueron pH

de la solucién, masa del sorbente (m) y tiempo de contacto (t).

Variables Simbolo
Dosis de sorbente m
(gL?)
Tiempo de t
contacto (Min)
pH pH

Rango
-1

2

1

Niveles
+1
20

120

Tabla 5. Factores y niveles del disefio Plackett Burman.

1 6,00
2 1,00
3 1,00
4 6,00
5 1,00
6 6,00
7 1,00
8 6,00
9 1,00
10 6,00
11 1,00
12 6,00

0,20
0,20
0,02
0,02
0,02
0,02
0,20
0,02
0,02
0,20
0,20
0,20

5,00
5,00
120,00
120,00
5,00
5,00
120,00
120,00
5,00
5,00
120,00
120,00

Tabla 6. Condiciones experimentales del disefio. [M004%]o: 3,36 mM; volumen de lote:
10,0 ml, T=20°C.
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3.8.3.2. Optimizacion

Se realizd un diseino central compuesto con el objetivo de hallar las condiciones éptimas
que permitan la maxima remocidn. Los factores considerados fueron pH de la solucién y

masa del sorbente (m).

pH Masa de sorbente (g)
5,00 0,12
0,76 0,12
5,00 0,01
2,00 0,04
9,24 0,12
5,00 0,12
8,00 0,20
8,00 0,04
2,00 0,20
5,00 0,23
5,00 0,12

Tabla 7. Condiciones experimentales del Disefio Central Compuesto.

[M004%]o = 3,36 mM; volumen del lote= 10,0 mL; T = 20 2C
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3.8.4. Estudios de sorcion en lote

3.8.4.1. Estudios cinéticos

El sorbente se suspendidé en soluciones conteniendo Mo(VI) en concentracién 5 mM. La
dosis de sorbente fue de 2,0 g L. La suspensidn se mantuvo en agitacion a temperatura
controlada. El pH de la solucién se ajustdé a 2,0 mediante agregados de acido sulfurico
1,0 M. Los experimentos cinéticos se llevaron a cabo en un vaso de precipitado con agitacion

magnética a tres temperaturas (20, 40 y 60°C).

A intervalos de tiempo se tomaron muestras de las soluciones y se determind la
concentracion de Mo(VI) en los sobrenadantes espectrofotométricamente a 400 nm luego

de formar el complejo con catecol en medio basico (90).

La remocion del metal a distintos tiempos de contacto (qg:) de la solucién con el sorbente se

calculé utilizando la expresidn:

Co*V, _Ct*Vt)
q: = o Om Ecuacion 46

Donde Co y C: son las concentraciones de Mo(VI) en solucién (mg L) a tiempo 0 y t
respectivamente, Vo y Vi los voliumenes de solucidn (L) a tiempos 0y t respectivamente y m

es la masa de sorbente utilizada (g).
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3.8.4.2. Estudios termodinamicos

Los experimentos para la construccion de isotermas se llevaron a cabo a tres temperaturas
diferentes (20, 40 y 60°C) variando la concentracidn inicial de Mo(VI) en un rango de 1 mM
a 7 mM. La dosis de sorbente fue de 2,0 g L™ y el pH de trabajo fue de 2,0. Luego de llegado
el equilibrio (determinado previamente en los experimentos cinéticos) se tomd una
muestra  del sobrenadante y determind la  concentracion de  Mo(VI)

espectrofotométricamente.

La remocidn del metal en el equilibrio (qge) se calculd con la expresién:

(Co—Ce)*V
e = OTe Ecuacion 47

Donde Co y Ce son las concentraciones de Mo(VI) en solucién (mg L) a tiempo Oy en el
equilibrio respectivamente, V es el volumen de solucién (L) y m es la masa de sorbente

utilizada (g).

3.8.4.3. Estudios de iones interferentes en la sorcion

Se realizaron estudios para analizar el efecto de la presencia de otros iones en la sorcion
siguiendo un protocolo de trabajo similar al de la construccién de isotermas, donde el
agregado de Mo(VI) se realizé a una solucién conteniendo una concentracion de ion
interferente 1 mM . El ion estudiado fue fosfato, la temperatura de trabajo de 20°C y el
tiempo de contacto de 7 horas. La concentracion del Mo(VI) remanente se determind
espectrofotométricamente. Posteriormente se compard la remocién obtenida en estas

condiciones respecto a las condiciones libres de ion interferente.
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3.8.5. Estudio de sorcion continua en columna

La sorcion de Mo(VI) se estudié en una columna empacada de 1,4 cm de diametro interno.
En los extremos de la columna se agregaron tapones para evitar la pérdida de sorbente. La
columna se llend y luego compacté por gravedad con el alga fijada en el agar. El extremo
superior de la columna se conecté a una bomba peristdltica (Gilson) a través de una
manguera de silicona con un flujo constante de 0,6 mL min™t. Se bombearon soluciones de
concentracién 80 mg L' de Mo0O4* (anién molibdato) a un pH de 2,0 y a temperatura
ambiente. Se recolectaron muestras a intervalos de tiempo para evaluar la concentracién
residual del metal y determinar la cantidad retenida por el sorbente. Los datos obtenidos
se ajustaron a los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta modificado (108,109). Se
ensayaron tres alturas (3, 4,2 y 6 cm) para estudiar el escalado aumentando la altura de

lecho y evaluar el ajuste del modelo BDST.

3.8.5.1. Estudios de desorcion

Para realizar los estudios, inicialmente se bombed una solucién de concentracion
80 mg Mo04? L' a un flujo de 0,6 ml min' hasta igualar las concentraciones de entrada y
salida de la columna. Posteriormente se lavd con acido sulfurico a pH 2,0 para remover
iones molibdato presentes que no estuviesen unidos al sorbente. Luego se ensayd la
desorcién bombeando una solucién de NaOH 4% P/V a un flujo de 1,1 ml/min. Se tomaron
muestras a diferentes tiempos y se graficé la concentracion de Mo(VI) en funcién del

volumen eluido.
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3.9. Materiales y métodos. Sorbente: Quitosano

3.9.1. Acondicionamiento del material

El quitosano obtenido se presentd como un polvo de color blanco ligeramente amarillento.
Basado en experiencias previas y trabajos publicados se ha observado que las cinéticas de
remocion de metales pesados con este polimero suelen ser muy rapidas y presentan
dificultades a la hora de realizar mediciones cinéticas si se lo utiliza como un material
particulado fino (polvo)(110). Por este motivo se planted la estrategia de preparar esferas
de quitosano formadas por coagulacion mediante el goteo de una solucidn del polimero

sobre hidroxido de sodio.

3.9.1.1. Preparacion de esferas de quitosano

Se prepard una solucién de quitosano de concentracidén 4% P/P. Para ello, se pesé una
cantidad del polimero en una balanza analitica y se disolvid en un volumen de acido acético
4% P/V en un vaso de precipitados dentro de un bafio a aproximadamente 50°C. La solucidn
resultante se sonicd hasta disolucidn total. Luego se cargd una jeringa con la solucién del
polimero y se goted lentamente sobre una solucién de hidréxido de sodio 2,5 M en
agitacion. Las esferas se dejaron madurar durante 24 h en la solucién de hidréxido de sodio.
Finalmente fueron lavadas con agua destilada hasta pH neutro y almacenadas en agua

destilada a 82C hasta su uso.

El tamafio promedio de las esferas obtenidas fue de 3 mm de diametro(111).
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3.9.2. Caracterizacion del material

3.9.2.1. Determinacion del pH en el punto de carga cero

Para determinar el valor de pH en el punto de carga cero (pHpzc) se pesaron 0,10 g de
quitosano y se pusieron en contacto con soluciones a distintos valores de pH (5,2 a 8) y
fuerza idnica ajustada 0,10 M (NaNQO3s). Las suspensiones se agitaron durante 24 horas a 250
rpm. El cambio de pH (ApH) se calculé como la diferencia entre el pH inicial y el de equilibrio.

El pHpzc se identificdé como el pH inicial cuyo valor de ApH = 0.

3.9.2.2. Determinacion del peso molecular del polimero quitosano por
medidas de viscosidad

Se prepararon soluciones de quitosano de concentraciéon 1 g L't a 5 g L. Para ello el
polimero se pesd en un vaso de precipitado, se disolviéd en una solucién de acido acético
0,2M Yy cloruro de sodio 0,1 M, se transvasé a un matraz y se llevd a volumen final utilizando

como solvente esta ultima solucion(112).

Las mediciones de viscosidad se realizaron utilizando un viscosimetro cannon-fenske serie
25 modelo 120201 marca IVA. El viscosimetro se sujetd a un soporte universal y se sumergio

en un bafio a 25°C.

Se midié el tiempo de escurrimiento entre los aforos tanto para el solvente (to) utilizado

como para cada solucién de quitosano (t).
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De acuerdo a las ecuaciones:

11% ~ [n] + kg [‘q]ZC Ecuacion 48

ln% ~ [n] + kg [‘r]]ZC Ecuacion 49

Donde C es la concentracion de la solucidn en g mL?, kg es la constante de Kramer, ky es la
constante de Huggins y [n] es la viscosidad intrinseca; es posible estimar por regresion lineal
el valor de [n] repitiendo el experimento a varias concentraciones de quitosano donde a
dilucién infinita se obtiene que la ordenada al origen coincide numéricamente con el valor

del pardmetro (113,114).

El valor de [n] se utilizé luego para realizar el célculo del peso molecular del polimero.

3.9.2.3. Caracterizacion superficial

La estructura de la superficie de las esferas de quitosano antes y después de la sorcién se
analizé por microscopia electrénica de barrido y la presencia de Mo sorbido en la superficie
se confirmé por microanalisis EDS (SEM Fei modelo QUANTA 200F, EDS EDAX con detector
Si/Li). Los experimentos se hicieron en modo de bajo vacio (0,20-0,40 mbar de presién de
camara), distancia de trabajo (WD) 10mm-12mm. Las imdagenes SEM vy analisis EDS se
realizaron en laboratorio de microscopia de CCT- Rosario. La preparacién de la muestra se
realizé poniendo en contacto una masa de esferas de quitosano con una solucién de Mo(VI)

a pH 2,7. Luego de retiradas las esferas, se lavaron varias veces con agua destilada y se

72



Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Materiales y métodos. Quitosano.

secaron con bomba de vacio hasta pesada constante. Se procedié de igual modo con una
muestra de esferas sometida al mismo tratamiento, pero usando solucién de pH 2,7 sin

Mo(V1).

Se obtuvieron espectros de infrarrojos (Espectrémetro Perkin Elmer FT-IR Spectrum One)
para identificar los grupos funcionales presentes en los distintos tipos de biomasa antes y
después de ser expuestos a Mo(VI). La preparacion de la muestra se realizé poniendo en
contacto una masa de esferas de quitosano con una solucion de Mo(VI) a pH 2,7. Luego de
retiradas las esferas, se lavaron varias veces con agua destilada y se secaron con bomba de
vacio hasta pesada constante. Luego se procedio a la preparacion de la muestra empleando
la técnica de dilucién en Csl 1,5% P/P. El barrido se realizd entre 200 y 4000 cm™. Se
procedié de igual modo con una muestra de esferas sometida al mismo tratamiento, pero

usando solucién de pH 2,7 sin Mo(VI).

3.9.2.4. Grado de acetilacion

El grado de acetilacién del polimero se determind inicialmente a partir de espectros de

infrarrojo seguin el método descripto por Beil et al.(115)

Segun la metodologia propuesta, pueden utilizarse los valores de derivada primera de la
intensidad de la banda amida Ill a 1327 cm™ (MB2) y la banda de deformacién CH del grupo
N-acetilo a 1383 cm™ (MB1) como una medida del contenido de grupos N-acetilo en la
muestra respecto al valor de la derivada. La banda a 1163 cm™ (RB) se utilizé como una

banda de referencia ya que es independiente del grado de acetilacién.

(MBl+MBZ

- ) — 0,0156 DA + 0,487% Ecuacion 50
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Adicionalmente se determind el grado de acetilaciéon por una metodologia basada en

espectros de *H RMN descripto por Abdou et al. (116)

Para la medicion del espectro de 'H RMN, se introdujeron 5,0 mg de quitosano en un tubo
de RMN de 5 mm y se secé en vacio a 50°C por 3 horas. Luego se agregaron 0,5 mL de

solucion 2,0% DCI/D,0 y se incubd el tubo a 70°C hasta la disolucion del polimero.

El espectro se recogié en un equipo Bruker Avance 300 MHz Digital, NS=64, SW= 12,98,
O1P=5,5, Temperatura= 70°C. Se ha reportado en literatura (117) que la sefial a 5,0 ppm
del espectro puede asignarse al protén del C1 en las unidades de glucosamina en el
quitosano y las sefales entre 3,5 y 4,5 ppm pueden asignarse a los protones C2 a C6 de las
unidades de glucosamina y N-acetilglucosamina. Los autores también indican que el protén

del C1 de la unidad N-acetilglucosamina aparece alrededor de los 5,2 ppm.

Para la determinacion del grado de desacetilacién se utilizé el método de Hirai:

YicH
DDA% = (1 — 3 3>x 100 Ecuacion 51

1
=IH,_
6 12-6

Donde ICH;3 es la intensidad integral de la banda de resonancia debido al residuo CHz de la
N-acetilglucosamina y IH2-Hs es la suma de las intensidades integrales de los protones H,-

He.

3.9.2.5. Andlisis termogravimétrico

La medicidn se realizd en un equipo termogravimétrico DTG-60H Shimadzu. N/P 346-68700-
93, atmdsfera: aire, velocidad de flujo: 50 mL min, rango de temperatura 30-650 °C,
velocidad de cambio de temperatura: 10 °C/min, masa de esferas de quitosano: 20,676 mg,

masa de esferas cargadas con molibdato: 21,410 mg.
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3.9.3. Estudios de sorcion en lote

3.9.3.1. Estudios cinéticos

El sorbente se agregd a soluciones conteniendo Mo(VI) 2,0 mM. La dosis de sorbente fue
de 5,4 g L'L. La mezcla se mantuvo en agitacidon a temperatura controlada. El pH de la
solucion se ajusté a 2,7 mediante agregados de acido sulfurico 1,0 M. Los experimentos
cinéticos se llevaron a cabo en un vaso de precipitado con agitacion magnética a tres

temperaturas (20, 30 y 40°C).

A distintos intervalos de tiempo se tomaron muestras de las soluciones y se determiné la
concentracion de Mo(VI) en los sobrenadantes espectrofotométricamente a 400 nm luego

de formar el complejo con catecol en medio bésico(90).

La remocion del metal a distintos tiempos de contacto (q:) de la solucion con el sorbente se

calculd utilizando la Ecuacion 46.

3.9.3.2. Estudios termodinamicos

Los experimentos para la construccién de isotermas se llevaron a cabo a tres temperaturas
diferentes (20, 30 y 40°C) variando la concentracion inicial en un rango de 320 a 2360 mg
Mo0O4? L. La dosis de sorbente fue de 5,4 g L' y el pH de trabajo fue de 2,7. Luego de
llegado el equilibrio (determinado previamente en los experimentos cinéticos) se tomd una
muestra del sobrenadante y determind la concentracion de  Mo(VI)

espectrofotométricamente.

La remocion del metal en el equilibrio (ge) se calculd con la Ecuacién 47.
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3.9.3.3. Estudios de iones interferentes en la sorcion

Se realizaron estudios para analizar el efecto de la presencia de otros iones en la sorcidn
siguiendo un protocolo de trabajo similar al de la construccion de isotermas, donde previo
al agregado de Mo(VI) se adicioné una cierta cantidad de ion competidor hasta alcanzar una
concentracién de 1 mM. Los iones ensayados fueron PO4*, AsO4> y Se03?, la temperatura
de trabajo fue de 20°C y el tiempo de contacto fue de 60 minutos. La concentracién del
Mo(VI) remanente se determind espectrofotométricamente. Posteriormente se comparo la
remocién obtenida en estas condiciones respecto a las condiciones libres de ion

competidor.

3.9.4. Estudio de sorcion continua en columna

La sorcién de Mo(VI) se estudié en una columna empacada de 1,4 cm de didmetro interno.
En los extremos de la columna se agregaron tapones de algoddn para evitar la pérdida de
biomasa. La columna se cargd utilizando una suspensidn de quitosano en polvo cuyo pH fue
previamente ajustado a 2,7 con acido sulfurico. La columna se llené y compactd por
gravedad. El extremo superior de la columna se conectd a una bomba peristaltica (Gilson)
a través de una manguera de silicona con un flujo constante de 9 mL min-’. Se bombearon
soluciones de concentracién 200 mg L de ion molibdato a un pH de 2,7 y a temperatura
ambiente. Se recolectaron muestras de 2,0 mL en intervalos de tiempo para evaluar la
concentracion residual del metal y determinar la cantidad retenida por el sorbente. Los
datos obtenidos se ajustaron a los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta modificado
(108,109). Se ensayaron tres alturas (0,9, 2,5 y 4,1 cm) para estudiar el escalado

aumentando la altura de lecho y evaluar el ajuste del modelo BDST.
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3.9.4.1. Estudios de sorcion continua en columna — Muestra de aqua real

Se analizé también una muestra de agua subterranea obtenida de una localidad de Buenos
Aires. Se realizd una caracterizacion de sus parametros fisicoquimicos y contenidos de
metales. Se observé que la muestra de agua analizada contenia Cr(VI). Al no detectarse
molibdeno presente en la muestra, se le agregé entonces molibdato de sodio hasta alcanzar
una concentracién de 80 mg L de ion molibdato y se le ajusté el pH a 2,7 mediante
agregados de acido sulfurico. De esta forma se simuld asi un agua contaminada con
molibdeno con una matriz real que podria tratarse con una columna de lecho fijo de
guitosano. La columna se operé hasta alcanzar el tiempo de quiebre (ty), definido como el
tiempo hasta que se consigui®6 una concentracion de salida de

5 mg L't de ion molibdato. El flujo de trabajo fue de 9 mL min-y la altura de lecho 0,9 cm.

Posteriormente, la columna se lavd con una solucidon de acido sulfurico a pH 2,7 para
eliminar solutos que no se hayan unido a la columna. Se realizé luego una desorcién con
hidréxido de sodio 0,1 M. Se bombed dicha solucién a un flujo de 2 mL min* durante 2
horas. En estas condiciones se observd una desorcién del 100% del ion molibdato sorbido.
Se repitid entonces otro ciclo de sorcién, utilizando la solucion a la que se le agregd
molibdato de sodio. Posteriormente la columna se lavd con acido sulfurico a pH 2,7 y se
realizé otro ciclo de desorcidn nuevamente utilizando el mismo flujo que en la desorcién
anterior. Tanto en los ciclos de sorcién, como en los ciclos de desorcién, se tomaron
muestras de efluente a distintos tiempos y se determiné el contenido de Mo y de Cr

espectrofotométricamente.

77



Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Materiales y métodos. Quitosano.

3.9.4.2. Determinacion de Cr(VI) en solucion

La concentracion de Cr(VI) en soluciéon se determind espectrofotométricamente a
540 nm con el reactivo de color difenilcarbazida. El Cr(VI) en medio acido reacciona con la
difenilcarbazida oxidandola a difenilcarbazona y reduciéndose a Cr3*. Este ultimo forma un
complejo coloreado con la difenilcarbazona con un maximo de absorcion a 540 nm.
La solucién de difenilcarbazida 1% se prepard pesando 10 mg de la droga y llevando a 1 mL
de volumen final con etanol comercial. Para la determinacién se tomé 10 uL de esta

solucion, se agregaron 5 mL de 4cido sulfurico 0,1N y finalmente la muestra a cuantificar.

0.6

0.5

0.4 +

034 € 32000 M cm™

Absorbancia

0.0 T T T T T T T T
0.000000 0.000004 0.000008 0.000012 0.000016

Concentracién Cr(VI) (M)

Figura 20.Curva de calibracion para cuantificar Cr(VI) en solucion.
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3.10. Materiales y métodos. Sorbente: Cascara de naranja

3.10.1. Acondicionamiento del material

Las cdscaras fueron primero lavadas con abundante agua destilada y luego secadas en
estufa a 40°C por 24 horas. Posteriormente el material se molid y tamizé en particulas con
un didmetro entre 0,5 y 1,2 mm. Este material se guardé en ambiente seco y a temperatura

ambiente.

3.10.2. Caracterizacion del material

3.10.2.1. Determinacion del pH en el punto de carga cero

Para determinar el valor de pH en el punto de carga cero (pHpzc) se pesaron 0,10 g de
biomasa y se pusieron en contacto con soluciones a distintos valores de pH (1 a 5,9) y fuerza
idnica ajustada 0,10 M (NaNOs). Las suspensiones se agitaron por 24 horas a 250 rpm. El
cambio de pH (ApH) se calculé como la diferencia entre el pH inicial y el de equilibrio. El

pHpzc se identificd como el pH inicial cuyo valor de ApH = 0.

3.10.2.2. Caracterizacion superficial

La estructura de la superficie del sorbente antes y después de la sorcidn se analizdé por
microscopia electrdnica de barrido y la presencia de Mo sorbido en la superficie se confirmo
por microanalisis EDS (SEM Fei modelo QUANTA 200F, EDS EDAX con detector Si/Li). Los
experimentos se hicieron en modo de bajo vacio (0,20-0,40 mbar de presidon de cdmara),
distancia de trabajo (WD) 10mm-12mm. Las imdgenes SEM y andlisis EDS se realizaron en

el laboratorio de microscopia de CCT-Rosario. La preparacién de la muestra se realizd
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poniendo en contacto una masa de cascara de naranja con 20 mL de una soluciéon de Mo(VI)
a pH 1,5, durante 2 horas. Se centrifugd 5 min a 5000 rpm para separar la biomasa del
sobrenadante, se lavd varias veces con agua destilada y se secé con bomba de vacio. Se
procedid de igual modo con una masa sometida al mismo tratamiento, pero usando una

solucién de pH 1,5 sin Mo(VI).

Se obtuvieron espectros de infrarrojos (Espectrémetro Perkin Elmer FT-IR Spectrum One)
para estudiar los grupos funcionales presentes en el sorbente antes y después de ser
expuestos a Mo(VI). Para esto se pusieron en contacto 0,06 g de cdscara de naranja con 20
mL de una solucion de Mo(VI) a pH 1,5 durante 2 horas. Se centrifugd 5 min a 5000 rpm
para separar la biomasa del sobrenadante, se lavd varias veces con agua destilada y se seco
con bomba de vacio. Luego se procedié a la preparacion de la muestra empleando la técnica
de dilucién KBr 1,5% P/P. El barrido se realizé entre 400 y 4000 cm™. Se procedid de igual
modo con una muestra de cascara de naranja sometida al mismo tratamiento, pero usando

solucion de pH 1,5 sin Mo(VI) y se compararon los espectros.
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3.10.3. Diseno experimental

3.10.3.1. Screening o cribado

Se realizé6 un “screening” o cribado con un diseifio Plackett Burman con el objetivo de
identificar posibles variables que afecten la respuesta. Los factores considerados fueron pH

de la solucién, masa del sorbente (m), tiempo de contacto (t) y temperatura (T).

Variables Simbolo Rango Niveles \

-1 +1

Masa (g) m 0,02 0,2

Tiempo de t 5 60
contacto
(Minutos)

pH pH 1 6

Temperatura T 20 40

Tabla 8. Factores y niveles del disefio Plackett Burman.

1 6 0,02 60 40
2 1 0,20 60 40
3 1 0,20 5 20
4 1 0,02 5 20
5 1 0,20 60 20
6 6 0,02 60 20
7 6 0,20 5 40
8 1 0,02 60 40
9 6 0,02 5 20
10 6 0,20 5 40
11 1 0,02 5 40
12 6 0,20 60 20

Tabla 9. Condiciones experimentales del disefio. [M004%]o: 1,5mM;
volumen de lote: 10,0 mL, T=20°C.
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3.10.3.2. Optimizacion

Se realizd un diseino central compuesto con el objetivo de hallar las condiciones éptimas
que permitan la maxima remocidn. Los factores considerados fueron pH de la soluciéon y

masa del sorbente (m).

pH Masa de sorbente (g)
3,25 0,20
3,25 0,20
5,00 0,10
3,25 0,34
3,25 0,06
5,72 0,20
0,78 0,20
1,50 0,10
5,00 0,30
1,50 0,30
3,25 0,20

Tabla 10. Condiciones experimentales del Disefio Central Compuesto.

[M004%]o = 1,5 mM; volumen del lote= 10,0 mL; T = 20 2C
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3.10.4. Estudios de sorcion en lote

3.10.4.1. Estudios cinéticos

La biomasa se suspendid en soluciones conteniendo Mo(VI) 0,15 mM. La dosis de sorbente
fue de 3 g L% La suspensidon se mantuvo en agitacion a temperatura controlado. El pH de la
solucion se ajustd al 1,5 mediante agregados de acido sulfurico 1,0 M. Los experimentos
cinéticos se llevaron a cabo en un vaso de precipitado con agitacion magnética a tres

temperaturas (20, 40 y 50°C).

Luego de un cierto tiempo se tomaron muestras de las soluciones y se determind la
concentracion de Mo(VI) en los sobrenadantes espectrofotométricamente a 400 nm luego

de formar el complejo con catecol en medio bésico (90).

La remocion del metal a distintos tiempos de contacto (q:) de la solucion con el sorbente se

calculd utilizando la Ecuacion 46.

3.10.4.2. Estudios termodinamicos

Los experimentos para la construccién de isotermas se llevaron a cabo a tres temperaturas
diferentes (20, 40 y 50°C) variando la concentracion inicial de Mo(VIl) 0,3 mM a7 mM . La
dosis de sorbente fue de 3,0 g L' y el pH de trabajo fue de 1,5. Luego de llegado el equilibrio
(determinado previamente en los experimentos cinéticos) se tomé una muestra del
sobrenadante y determind la concentracién de Mo(VI) espectrofotométricamente. La

remocién del metal en el equilibrio (ge) se calculé con la Ecuacién 47.
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3.10.4.3. Estudios de iones interferentes en la sorcion

Se realizaron estudios para analizar el efecto de la presencia de otros iones en la sorcion
siguiendo un protocolo de trabajo similar al de la construccién de isotermas, donde el
agregado de Mo(VI) se realizé a una solucidon conteniendo una concentracién de ion
interferente 1 mM. El ion estudiado fue PO43", la temperatura de trabajo fue de 20°C y el
tiempo de contacto fue de 120 minutos. La concentracion del Mo(VI) remanente se
determiné espectrofotométricamente. Posteriormente se comparé la remocidn obtenida

en estas condiciones respecto a las condiciones libres de ion competidor.

3.10.5. Estudio de sorcidon continua en columna

La sorcion de Mo(VI) se estudid en una columna de 1,4 cm de didametro interno. En los
extremos de la columna se agregaron tapones para evitar la pérdida de sorbente. La
columna se cargé utilizando una suspension del sorbente cuyo pH fue previamente ajustado
a 1,5 con acido sulfurico. El extremo superior de la columna se conecté a una bomba
peristaltica (Gilson) a través de una manguera de silicona con un flujo constante de 0,5 mL
mint. Se bombearon soluciones de concentracién 55 mg L'* de ion molibdato a un pH de
1,5 y a temperatura ambiente. Se recolectaron muestras a intervalos de tiempo para
evaluar la concentracion residual del metal y determinar la cantidad retenida por el
sorbente. Los datos obtenidos se ajustaron a los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta
modificado (108,109). Se ensayaron tres alturas (3,5, 4,5 y 6 cm) para estudiar el escalado

aumentando la altura de lecho y evaluar el ajuste del modelo BDST.
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3.10.5.1. Estudios de desorcion en columna

Para realizar los estudios, inicialmente se bombed una soluciéon de concentracidn
55 mg MoOs? L't a pH 1,5 y un flujo de 0,5 ml min! por 2 horas a través de una columna de
3,5 cm. Posteriormente se lavd con dacido sulfirico a pH 1,5 para remover iones molibdato
presentes que no estuviesen unidos al sorbente. Luego se ensayé la desorcion bombeando
una solucion de NaOH 4% P/V a un flujo de 1 ml/min. Se tomaron muestras a diferentes

tiempos para graficar la concentracién de Mo(VI) en funcién del volumen eluido.
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4.1. Resultados. Sorbente: Alga verde S. pacifica

4.1.1. Caracterizacion del material

4.1.1.1. Determinacion del valor de pH en el punto de carga cero:

El valor de pHpcc observado fue de 5,5 indicando que a valores de pH<5,5 la superficie del
material se halla cargada positivamente por lo que a pH bajos es capaz de atraer especies

cargadas negativamente de Mo(VI).

1,63 0,13
2,06 0,28
2,51 0,87
3,05 1,71
3,53 1,62
4,02 1,42
4,54 0,95
4,97 0,58
5,25 0,31
5,58 -0,09
5,94 -0,39
6,52 -1,03
7,02 -1,15

Tabla 11. Determinacion del pH en el punto de carga cero.
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2.0 4

1.5 A

Figura 21. Determinacion del pH de punto de carga cero.
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4.1.1.2. Caracterizacion superficial

Se utilizaron imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) para el analisis
superficial del alga. Las imagenes se obtuvieron aplicando un voltaje de 5-10 kV con
diferentes niveles de magnificacion. La Figura 22A muestra el area superficial amorfa del
sorbente, que presentd estructuras con forma de pliegues. Luego de la sorcion de Mo(Vl),
la superficie mostré un aparente aplanamiento y pérdida de relieve (Figura 22C). Estos
resultados coinciden con el trabajo de Murphy y col.(118), quienes observaron cambios
superficiales en la morfologia de la biomasa luego del tratamiento con Cr(lll) y Cr(VI). Estos
cambios podrian explicarse debido a la union de Mo(VI) a los biopolimeros de la superficie,
provocando una relajacidn en las estructuras de la biomasa que conduciria al achatamiento
en la superficie del alga. El alga contiene celulosa en su pared celular interna mientras que
la externa consiste en una matriz amorfa compuesta principalmente por pectinas y
mucilagos(118). Los cambios en la morfologia superficial luego de la sorcién de Mo(VI)
podrian indicar un reordenamiento en las cadenas poliméricas superficiales (Figura 22D).
Se realizé un analisis EDS del alga con un voltaje de 30kV que reveld una senal caracteristica

de Mo a 17,3 keV, demostrando que hay Mo presente en la superficie del alga.
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Figura 22. Imdagenes SEM de Spongomorpha pacifica. Antes de la sorcién de Mo: A= HV
10,0KV y magnificacion 298x; B= HV 5,0 KV y magnificacidon 1198x. Luego de la sorcion de
Mo: C=HV 10,0 KV y magnificacién 297x; D= HV 10,0 KV y magnificacién 1847x.
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Figura 23. Analisis EDS de Spongomorpha pacifica luego de la sorcién de Mo(VI)
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4.1.1.3. Andlisis FTIR

Para identificar los posibles grupos funcionales responsables de la remocién de iones
molibdato se realizaron espectros FTIR del sorbente antes y después de la remocién. Los
espectros del sorbente se midieron en el rango de 450 a 4000 cm™. El espectro muestra

numerosas bandas de absorcidn, indicando la naturaleza compleja del material en estudio.
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Figura 24. Espectro FTIR del alga verde antes y luego de la exposicién a Mo(VI).
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Los espectros FTIR del alga muestran una banda ancha a 3438 cm™, que corresponderia a
las vibraciones de estiramiento de O-H presentes en moléculas como celulosa, pectina,
hemicelulosa y agua absorbida. La banda de estiramiento de O-H ocurre en un amplio rango
de frecuencias, indicando la presencia de grupos hidroxilo libres y O-H de acidos carboxilicos
(119-121). La banda a 2924 cm™ podria corresponder a la vibracién de estiramiento
simétrica y asimétrica de enlaces C-H. Las sefiales cercanas a 1639 cm™ se asignaron al
estiramiento antisimétrico de grupos carboxilos esterificados (122). La sefial a 1348 cm
puede asignarse al estiramiento simétrico de —COO". La sefial observada a 1094 cm™ se

asigno a estiramiento C-O de alcoholes (123).

Cuando el sorbente se cargd con MoO4> aparecieron diferencias en las posiciones de
algunas frecuencias de vibracién presentes en el alga y ademas se observaron nuevas
frecuencias de vibracién. El modo de estiramiento correspondiente a Mo=0 se observé a
1026 cm™ y la vibracion correspondiente a Mo-O se observé a 610 cm™. La sefial a
810 cm™ se asigné a Mo-O-Mo (124), y sugiere la presencia de especies polinucleares de
Mo sobre la superficie del sorbente. No se observaron vibraciones correspondientes al
enlace Mo-N (Mo-N: 470 cm™?), sugiriendo que los grupos activos responsables de la union
de Mo(VI) a la superficie del alga, son grupos oxigenados (124). La sefial a 3419 cm*
asignado al estiramiento del enlace O-H se desplazd y ensanchd, y la vibracion
correspondiente al enlace C-O se intensificd sugiriendo que los grupos hidroxilo podrian
estar involucrados en la coordinacion de los iones molibdato en la superficie del alga. La
coordinacion de aniones molibdato con grupos hidroxilo en azlcares se ha reportado
previamente en literatura (125,126). El estiramiento antisimétrico de —COO" se desplazd a
1646 cm™ y el estiramiento simétrico de —COO™ se desplazé a 1385 cm™. Estas
modificaciones en los modos de estiramiento del grupo —COO", luego del tratamiento con

Mo0O4?%, sugieren que los grupos carboxilatos podrian estar involucrados en la coordinacion
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de los iones molibdatos sobre la superficie del alga. Existe en literatura reportes de

coordinacion de iones molibdato con grupos carboxilo de acido urdénicos (127).

4.1.2. Diseiio experimental. Screening o cribado/tamizado y optimizacién
del proceso de sorcion

Para determinar cudles factores afectan significativamente el proceso de sorcidn se aplicé
un disefo experimental del tipo Plackett-Burman. Para el analisis de los datos se utilizo el

programa Design-Expert 6.0.10. Los resultados obtenidos se muestran en las Tabla 12 y

Tabla 13.

1 6,00 0,20 5,00 1,25x10*
2 1,00 0,20 5,00 1,34 x10*
3 1,00 0,02 120,00 1,32x10°3
4 6,00 0,02 120,00 1,16 x1073
5 1,00 0,02 5,00 1,20 x10°3
6 6,00 0,02 5,00 1,23 x10°3
7 1,00 0,20 120,00 1,57x10*
8 6,00 0,02 120,00 1,16 x10°3
9 1,00 0,02 5,00 1,20 x103
10 6,00 0,20 5,00 1,25x10%
11 1,00 0,20 120,00 1,57x10*
12 6,00 0,20 120,00 1,27x10

Tabla 12. Disefio Plackett-Burman para el screening o cribado. [M004%10=3,36 mM,
T=20°C, Volumen del lote: 10mL.
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Resultados. Alga verde

Modelo 3,5792x10° 2 1,7896x10°¢ 774,564031 < 0,0001
pH 1,096x108 1 1,096 x10® ' 4,74341056 0,0574
masa  3,5683x10° 1 3,5683 x10® 1544,38465 < 0,0001
Residual 2,0794x108 9 2,3105 x10°°
Faltade  2,0794x108 5 4,1589 x10°
ajuste
Error 0 4 0
puro
Cor Total 3,6x10® 11

GL: Grados de Libertad

Tabla 13. Tabla ANOVA del Screening.

Los resultados obtenidos sugirieron que de los 3 factores estudiados (masa, tiempo y pH),

se consideré que sélo masa y pH afectaron de forma significativa a la respuesta estudiada.

Se planteé luego un disefio central compuesto para hallar las condiciones experimentales
donde se obtuviera la mayor remocién de Mo(VI). Los resultados obtenidos se muestran en

las siguientes tablas:
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5,00 0,12 8,7536
0,76 0,12 32,112
5,00 0,01 28,624
2,00 0,04 40,96

9,24 0,12 7,9456
5,00 0,12 15,32

8,00 0,20 11,0736
8,00 0,04 20,16

2,00 0,20 15,576
5,00 0,23 5,6064
5,00 0,12 11,656

Tabla 14. Disefio Central Compuesto para la optimizacion. [Mo04%*]0=3,36 mM, T=20°C,
Volumen del lote: 10mL.
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Resultados. Alga verde

Modelo 1230,63 5 246,13 22,51 0,0019

pH 442,22 1 442,22 40,44 0,0014

m 561,50 1 561,50 51,35 0,0008

pHpH 135,70 1 135,70 12,41 0,0169

mm 67,03 1 67,03 6,13 0,0561

mpH 66,40 1 66,40 6,07 0,0569
Residuos 54,68 5 10,94
Error 33,02 2 11,01

Falta de 21,66 3 10,83 1,02 0,5306

ajuste
Total 1285,31 10

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio, F: Relacion F, P:
Probabilidad asociada.

Tabla 15. ANOVA de la Optimizacién.

Con los resultados hallados logré obtener una ecuacidon que permite predecir la remocién

(respuesta) en funcidn de los factores estudiados (pH y masa): (R?=0,9575)

q =68,42266 — 9,96223 pH — 318,80302 Masa + 0,54467 pH? + 538,32292 Masa? +
16,97667 pH*Masa

Ecuacion 52

Las condiciones dptimas de remocién obtenidas fueron pH 2 y una dosis de sorbente de

2,0gL™
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Resultados. Alga verde

40.1442

31.7108 A T A
23.2773 Zr 2
14.8439

6.41041

Figura 25. Superficie de respuesta obtenida a partir del disefio.
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Resultados. Alga verde

4.1.3. Estudios cinéticos

Los resultados de los estudios cinéticos realizados a tres valores de temperatura diferentes
(20°C, 40°Cy 60°C) junto con sus ajustes a los modelos de Pseudo primer y Pseudo segundo

orden se muestran a continuacion:

400
350 - A
300
250

200 H

150 A Dato Experimental
Ajuste Pseudo primer orden
100 4 A Ajuste Pseudo segundo orden

q (mg/g)

50 -

T T T T T T T T T T T |
0 100 200 300 400 500 600

t (min)

Figura 26. Cinética a 20°Cy sus ajustes a Pseudo primer y Pseudo segundo orden.

[M004%]o= 5 mM, Dosis de sorbente=2,0 g L'ty pH=2,0.
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500

400

300

200

100

procesos de Biosorcion

Resultados. Alga verde

A Dato experimental
—— Ajuste Pseudo primer orden
Ajuste Pseudo segundo orden

T T T T T T T T T T T T 1

100 150 200 250 300

t (min)

Figura 27. Cinética a 40°C y sus ajustes a Pseudo primer y Pseudo segundo orden.

[M004*]o= 5 mM, Dosis de sorbente=2,0 g L' y pH=2,0.

100



Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Resultados. Alga verde

A A Dato experimental

Ajuste Pseudo primer orden
Ajuste Pseudo segundo orden

q (mg/g)

150
100 —
50 U
0 - T T T T T T T T T T T T T T '
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figura 28. Cinética a 60°C y sus ajustes a Pseudo primer y Pseudo segundo orden.

[M004%*]o= 5 mM, Dosis de sorbente=2,0 g L' y pH=2,0.
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Resultados. Alga verde

Los valores de ki y ge del modelo de pseudo-primer orden junto con su valor de R? se

enumeran a continuacion:

ke(min) 0,0052 + 0,0004 0,021 + 0,002 0,086 + 0,005
e (Mg/g) 410 + 20 410+ 9 360+ 6
R2 0,9930 0,9761 0,9826

Tabla 16. Parametros cinéticos del modelo de pseudo-primer orden a 20°C, 40°Cy 60°C.

Los valores de ka2 y ge del modelo de pseudo-segundo orden junto con su valor de R? se

enumeran a continuacion:

k2(g mg * min?) 8,12.10%+0,04.10° 4,46.10°+0,08.10° 2,74.10%+0,04.10*
ge (Mg/g) 550+3 500+9 405+5
R2 0,9906 0,9657 0,9651

Tabla 17. Parametros cinéticos del modelo de pseudo-segundo orden a 20°C, 40°Cy 60°C.

A partir de los graficos de los datos, sus ajustes y los valores de R? puede observarse que los
modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden describen adecuadamente el
comportamiento de los datos, pero el modelo de pseudo primer orden lo hace ligeramente
de manera mas satisfactoria. Esto se observa en el mejor ajuste que se obtiene al comparar
los valores de ge experimentales con los obtenidos a partir de los ajustes. El ajuste de los

datos con el modelo de Webber y Morris se muestra en las Figuras 29 a 31. Las curvas se
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Resultados. Alga verde

alejan apreciablemente de los puntos experimentales, con la excepcion del ajuste a 20°C
donde la diferencia no es tan apreciable como a las otras temperaturas. Al graficar el valor
de g contra t% a 20°C se observan dos segmentos diferenciados; el primero podria
atribuirse a una rapida sorcion sobre la superficie externa del alga la cual es dependiente
no solo del proceso difusional intraparticula sino que ademds depende de la unién del
sorbato al sitio activo de la superficie (ya que se obtuvo una recta con un valor de ordenada
al origen distinto de cero) (128). El segundo segmento representa la llegada al estado de
equilibrio final. El ajuste no lineal de los datos experimentales con el modelo difusional se
aleja apreciablemente de los datos experimentales; lo cual se refleja en que los valores de

R? resultaron apreciablemente menores respecto a los otros modelos.

ka (g mg "t min®3) 18,0+ 0,4 30+1 42+3
R2 0,9608 0,8301 0,3915

Tabla 18. Parametros cinéticos del modelo difusional de Weber-Morris a 20°C, 40°Cy 60°C
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T= 293K

T A Dato Experimental
—— Ajuste Modelo Weber Morris

q (mg/g)

0 100 200 300 400 500 600

t (min)

Figura 29. Cinética a 20°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris. Inserto:
Posibles etapas del proceso de sorcién

[M004%]o= 5 mM, Dosis de sorbente=2,0 g L' y pH=2,0.
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oo T=313K
400 H A
A
“op 300 - A Dato Experimental
\ . .
%D Ajuste Weber Morris
U 200 =
100 H
A
O ' I ' I ' I ' I ' I I
0 50 100 150 200 250 300

t (min)

Figura 30. Cinética a 40°Cy su ajuste al modelo difusional de Weber Morris.

[M004*]o= 5 mM, Dosis de sorbente=2,0 g L' y pH=2,0.
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500 -

T=333K

450
400 -

350 - A

300 -

A Dato Experimental
Ajuste Weber Morris

250

200

q (mg/g)

150

100 -

50 1A

0 T T T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

Figura 31. Cinética a 60°Cy su ajuste al modelo difusional de Weber Morris.

[M004*]o= 5 mM, Dosis de sorbente=2,0 g L' y pH=2,0.
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Resultados. Alga verde

4.1.3.1. Determinacion de la energia de activacion

A partir de los valores obtenidos de constantes de velocidad y la ecuacion de Arrhenius
puede construirse un grafico de Arrhenius, de cuya pendiente puede calcularse la energia

de activacion.

N

Eq
Ink, ;s =InA —z*

Ecuacion 53

El valor de la pendiente del grafico fue -6844. A partir del mismo se obtuvo un valor de E,
de + 57 kJ/mol. Los datos ajustaron con un RZ de 0,9983. Para sistemas bioldgicos, la energia
de activacién reportada en la literatura generalmente varia en un rango que va desde 8,4
kJ/mol hasta 83,7 kJ/mol (129). Pueden ocurrir dos tipos de mecanismos de sorcidn, sorcion
fisica y sorcién quimica. En la primera, el equilibrio entre la superficie del sorbente y el
sorbato se logra rapidamente y en general es reversible, debido a que las energias
requeridas son bajas. La energia de activacidn para un proceso de sorcidn fisica en general
no es mayor a 4,184 kJ/mol, ya que las fuerzas involucradas son débiles (130), mientras que
para un proceso de quimisorcion se esperan valores de E, mayores a 8,4 kl/mol. Teniendo
en cuenta el resultado obtenido, el proceso de sorcién del sistema se llevaria a cabo por un

mecanismo de sorcién quimica.
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-2.0

2.5 - L1

-3.0

-3.5

ads

4.0 -

In k

4.5 -

-5.0 -

-5.5

T T T
0.0032 0.0033 0.0034

1/T (K7

T T
0.0030 0.0031

Figura 32. Grafico de Arrhenius
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Resultados. Alga verde

4.1.4. Estudios termodinamicos

4.1.4.1. Isotermas de sorcion

En la Tabla 19 se resumen los valores de los pardmetros obtenidos al ajustar los datos a
los cuatro modelos de isotermas (Langmuir, Freundlich Dubinin-Radushkevich y Sips) para
las tres temperaturas estudiadas y los valores de R? obtenidos para cada uno de ellos. En

las Figuras 33 a 35 se muestran las isotermas y los ajustes con los 4 modelos a las distintas

temperaturas.

20 oC 40 °C 60 2C
Qmax (Mg g7%) 1300z 200 800 + 100 500 + 70
K (L mg?) 0,057 + 0,006 0,12 + 0,02 0,21+ 0,02
R2 0,9984 0,9934 0,9953
Ke (mg g1)/(mg L) 87+7 110+ 8 103+ 7
1/n 0,75 + 0,04 0,61+ 0,03 0,50 + 0,03
R? 0,9939 0,9897 0,9844
qor (Mg g?) 15000 + 200 6900 + 900 3100 + 400
Kok 0 B (mol? J2) 6,1t 0,2 43+0,1 3,1+0,2
10°
E (k) molY) 9,1+0,1 10,8 + 0,1 12,0 £ 0,6
R? 0,9966 0,9929 0,9897
qmax (Mg g1) 1200 + 300 1100 + 400 580 + 90
Ks (L mgt)®s 0,07 0,01 0,10 + 0,03 0,19 + 0,02
Bs 1,1+0,1 0,8+0,1 0,85 + 0,07
R2 0,9985 0,9957 0,9972

Tabla 19. Parametros caracteristicos de los diferentes modelos de isotermas y coeficiente
de determinacion (R?).
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T=293 K
600 -
500
400 —
00
S
%D 300 4
= A Dato experimental
o Ajuste Langmuir
200 - -+- - Ajuste Freundlich
- -+ - Ajuste Dubinin-Radushkevich
100 4 Ajuste Sips
0 I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

CCeq (mg/L)

Figura 33. Isotermas de sorcién de Mo(VI) sobre alga verde a 20°C.

Dosis de sorbente 2 g L%, pH=2,0, [M004%Jo= 1 mM a 7 mM.
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600 - T=313K
500 H
400 H
g
b 300 - A Dato experimental
é Ajuste Langmuir
o 200 - - -+= - Ajuste Freundlich
-+ Ajuste Dubinin-Radushkevich
Ajuste Sips
100 S
0 T T T T T T T T T T T T r T . | i |

10 12 14 16 18

CCeq (mg/L)

Figura 34. Isotermas de sorcion de Mo(VI) sobre alga verde a 40°C.

Dosis de sorbente 2 g L%, pH=2,0, [M00O4*Jo=1 mM a7 mM.
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4505 T= 333K

400 et

350 -
300 !";._-,::::::.

250 -

200 - A Dato experimental
Ajuste Langmuir

- --= - Ajuste Freundlich
- == = Ajuste Dubinin-Radushkevich

Ajuste Sips

q (mg/g)

150

100

50

o

0 2 4 6 10 12 14 16 18

CCeq (mg/L)

Figura 35. Isotermas de sorcién de Mo(VI) sobre alga verde a 60°C.

Dosis de sorbente 2 g L'}, pH=2,0, [M004*]o=1mM a7 mM.
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Resultados. Alga verde

Los coeficientes de determinacidon sugeririan que el modelo de isoterma de Langmuir es un
buen modelo para representar este sistema de sorcion a las tres temperaturas estudiadas.
Este modelo supone una sorcién en monocapa sobre la superficie que contiene un nimero
finito de sitios de sorcion todos iguales e independientes entre si. La capacidad de sorcion
maxima disminuye con el incremento de la temperatura, este resultado se puede deber a
la pérdida de sitios debido a la degradacién de la biomasa con la temperatura y el medio

4cido (131,132).

El valor del parametro E obtenido al ajustar los datos al modelo de Dubinin-Radushkevich
(entre 9y 12 k) mol? en el rango de temperaturas trabajado) sugeriria que el proceso de

sorcidn ocurre a través de un mecanismo de quimisorciéon (133).

Para un mismo numero de datos experimentales, aumentar el nUmero de pardmetros de
regresion en los modelos que se utilizan produce una disminucidn en los grados de libertad
y casi siempre una disminucion en la suma de cuadrados de error. Por lo tanto, modelos
con mas parametros de regresion tienden a tener mayores valores de R?; para evitar esto

debe existir una penalizacién en modelos de mayor nimero de pardmetros (134).

Teniendo en cuenta esto, si bien el modelo de Sips ajusté con buenos valores R? (incluso
mayores que los del modelo de Langmuir) y existe concordancia entre los datos
experimentales y la curva tedrica, se optd por el modelo de Langmuir debido a que se trata

de un modelo con sélo 2 parametros en lugar de 3 como es el caso del modelo de Sips.
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4.1.4.2. Estudios de competencia de sorcion

Los parametros obtenidos de la isoterma de competencia con fosfato se resumen en la
Tabla 20 y la Figura 36. Los resultados sugieren que el agregado de aniones fosfato produce
una disminucion del valor de gmax posiblemente como resultado de la competencia por los
sitios de sorcion cuando estas especies se encuentran presentes. Los valores de K. no
experimentaron cambios significativos ante el agregado de estos aniones, sugiriendo que
no se modifica la afinidad de los sitios en el alga por Mo(VI) ante la adicién de iones fosfato

sino que solo ocurriria una competencia por los sitios de unién.

Este resultado implicaria que al emplear este sorbente con efluentes reales, que presentan
matrices complejas, seria de esperar que se presente una disminucion en la capacidad de
remocion. Si bien esto resultaria una desventaja respecto a la remocién de un contaminante
en particular, la remocion de otras especies presentes podria resultar beneficiosa. Por
ejemplo, la remocién de fosfatos (el anion competidor estudiado) contribuye a evitar la

eutrofizacién en aguas (135).

gmax (mg/g) 1300 + 200 780 £ 200
Kv (L/mg) 0,052 + 0,004 0,057 + 0,002
R? 0,9940 0,9934

Tabla 20. Comparacion de los parametros de las isotermas de competencia con otros
aniones.

114



Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Resultados. Alga verde

600 -~
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> 301 K .
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~ / P Ajuste Langmuir - Sin Fosfato
O 200 4 K , ’A A Dato experimental - Con Fosfato
A 7 L Ajuste Langmuir - Con Fosfato
AL,
1004
0 r T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
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Figura 36. Isotermas de competencia en presencia de anidn fosfato (PO4>) 1ImM.

Dosis de sorbente 2 g L'}, pH=2,0, [M004%*]o=1a 7 mM.
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4.1.4.3. Determinacion de parametros termodindmicos de la reaccion de
sorcion

A partir de los parametros K. obtenidos de los ajustes de las isotermas a diferentes
temperaturas es posible obtener valores de constantes de equilibrio que permiten
calcular los pardmetros termodindmicos que caracterizan la reaccion de sorcion. El

procedimiento se detalla en la seccién 3.5.2.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 21 y en la Figura 37.

293 0,057 -32,0 +199,7 +26,5
313 0,12 -36,1
333 0,21 -40,0

Tabla 21. Parametros termodindmicos.
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Figura 37. Grafico de van’t Hoff para la determinacion de los parametros termodinamicos.

El valor de AH® positivo obtenido sugiere que el proceso es endotérmico. Esto implica que
la difusion del ién desde el seno de la solucidn a la superficie del sorbente junto con su
posterior unidén al mismo requiere energia para superar las interacciones de Mo(VI) con
las moléculas de agua (103,136).

El valor de AS° también positivo indica un incremento en el desorden de las especies a
medida que avanza el proceso.

Los valores de AG® negativos, indican que el equilibrio esta desplazado hacia la formacion

de productos, favoreciendo la reaccion de sorcidn sobre el sorbente.
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4.1.5. Estudio de sorcion continua en columna

Las curvas de ruptura obtenidas a tres alturas de lecho diferentes se muestran en las

siguientes figuras junto con su ajuste al modelo de Dosis-Respuesta modificado y Thomas:

1.0 1
o 9
9
0.8
@ Dato Experimental
0.6 R Ajuste Dosis Respuesta
UO o Ajuste Thomas
O y
0.4 + o Altura: 3cm
Flujo: 0,6 mL/min
0.2 -
(]
0.0 42— T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figura 38. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas.

Altura 3 cm, [M004%]o=80 mg L%, pH 2,0 y flujo 0,6 mL min™!
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@ Dato Experimental
Ajuste Dosis Respuesta
Ajuste Thomas

C/C

Altura: 4,2 cm
Flujo:0,6 mL/min

0.0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

t (min)

Figura 39. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas.

Altura 4,2 cm. [M004%]o= 80 mg L%, pH 2,0y flujo 0,6 mL min!
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Figura 40. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas.

Altura 6 cm. [M004%*]o= 80 mg L%, pH 2,0 y flujo 0,6 mL min!
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Los pardametros de los ajustes se presentan en la siguiente tabla:

procesos de Biosorcion

Resultados. Alga verde

kth x 10% qth R? a b (mL) R2

(L mg?* min?) (mgg™)
3,0 7,2+0,3 322+3 0,9432 1,84 +0,07 26+1 0,9913
4,2 59+%0,6 326+ 8 0,9375 2,3+£0,2 32+2 0,9810
6,0 49+0,3 331+2 0,9464 2,8+0,2 43 +2 0,9808

Co =80 mg L' M004*; Q= 0,60 mL mint; T=20°C; pH=2,0

Tabla 22. Parametros de los ajustes a los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta

modificado

Los parametros experimentales de la curva de ruptura se resumen a continuacion:

tp (min) tso (min) tsat (Min)
13 32 200
25 45 235
42 62 230

Qexp

Co=80mg Lt Mo0s*>; Q=0,60mLmin%; T=20°C; pH=2,0

Tabla 23. Valores experimentales obtenidos.

(mgg?)
346
361
372
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Se observé que conforme aumenta la altura de lecho de la columna ocurrié un aumento en
el valor del tp, tso y tsat. Esto puede explicarse al considerar que al aumentar la altura del
lecho, se produce un aumento en el tiempo de residencia de la soluciéon dentro de la
columna. Se observé también un ligero aumento en la capacidad mdxima de sorcién del
lecho con el aumento de altura del mismo. Los valores predichos por el modelo de Thomas

de forma tedrica coinciden con los valores obtenidos experimentalmente.

Al comparar el ajuste entre ambos modelos, se observa que el que mejor describe las curvas
de quiebre experimentales es el modelo de Dosis-Respuesta modificado. La curva de ajuste
de este Ultimo se aproxima mas a los datos experimentales en comparacién a la curva del
ajuste al modelo de Thomas. Ademds, los valores de R? observados para el ajuste del

modelo Dosis-Respuesta modificado resultaron mayores que para el modelo de Thomas.

4.1.5.1. Escalado y ajustes al modelo profundidad de lecho y tiempo de
servicio (Bed Depth Service Time o BDST)

Los graficos de iso-concentracion para la remocién de iones molibdato obtenidos a valores

de Ct/Co de 5%, 20%, 50% y 80% se muestran en la Figura 41.
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Los parametros del ajuste de los datos de las distintas alturas al modelo BDST se enumeran

en la siguiente tabla:

2,3+£0,7 299,5+0,4 0,9998

1,7+0,8 302,6 £0,5 0,9994
= 327,6+0,8 0,9985
1,8+0,9 411,8+0,9 0,9967

Co =80 mg Mo0Os%> L5 v=0,39 cm min't; T=20°C; pH=2,0;Z=3,0,4,2y 6,0 cm.

Tabla 24. Pardmetros del ajuste al modelo BDST.
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160 -
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140 -
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Figura 41. Grafico tiempo de servicio versus altura de lecho.
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Se observa que los valores de kspst no varian con el aumento de la relacion Ci/Co (la variacidn
se encuentra dentro del error experimental); pero si se observa un aumento en el valor de
No. Esto se debe a que a medida que el tiempo transcurre, la masa de sorbato unido al

sorbente por unidad de volumen de lecho aumenta progresivamente.

El ajuste adecuado al modelo permitiria escalar la columna a alturas mayores esperando un
comportamiento de la curva de quiebre similar al obtenido a partir de los experimentos

realizados.

Adicionalmente se calculd la altura minima de lecho Zo. Como se describié anteriormente,

esta puede estimarse a través de la Ecuacién 45:

7 LA (C" 1)
=—  In|l——
0 kBDSTNO Cb

Donde se consideré C, como 5 mg L. El valor obtenido fue de 1,7 cm, un valor menor al

utilizado en la columna mas corta.

4.1.5.2. Estudio de desorcion en columna

Luego de realizado el ciclo de sorcidon-desorcidn, se obtuvo el perfil de elucién mostrado en
la Figura 42. A partir del mismo se calculé la masa sorbida y posteriormente el porcentaje
de desorcion obteniéndose un porcentaje remocion de 26%. Este valor bajo de desorcion
implica una fuerte unién del sorbato al sorbente lo cual apoya un mecanismo de sorcién
guimica. Al no lograrse una buena desorcion, este tipo de columnas no podrian reutilizarse

en nuevos ciclos de sorcién.
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Figura 42. Desorcidn de la columna de gel agar-alga.
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4.2. Resultados. Sorbente: Quitosano

4.2.1. Caracterizacion del material

4.2.1.1. Determinacion del valor de pH en el punto de carga cero

El valor de pHpcc observado fue de 6,3 indicando que a valores de pH<6,3 la superficie del

polimero se halla cargada positivamente por lo que a pH bajos es capaz de atraer especies

cargadas negativamente de Mo(VI).

=

5,20 1,15
6,00 0,40
6,80 -0,50
7,40 -1,10
8,00 -1,60

Tabla 25. Determinacion del pH en el punto de carga cero.
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Resultados. Quitosano.
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Figura 43. Determinacion de pH en el punto de carga cero.
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4.2.1.2. Caracterizacion superficial

Se recogieron imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) para el analisis
superficial de las esferas de quitosano. Las imagenes se obtuvieron aplicando un voltaje de

5-15 kV con diferentes niveles de magnificacion.

La imagen A muestra una de las esferas deshidratadas, mientras que en la imagen B se
observa su superficie en mas detalle. La superficie presenta relieves o surcos con forma
lineal en su superficie. Luego de la exposicidn a iones de Mo(VI) (Imagen D) se observaron
algunos cambios. Los surcos presentes en la imagen anterior parecen de menor longitud y
con una distribucidn menos regular. Estos cambios podrian ser producidos como resultado
de la sorcién de los iones molibdato que produce rearreglos sobre las cadenas de
polisacaridos en la superficie de la sorbente en el proceso de sorcién. Este tipo de cambios

han sido observados en otros sistemas reportados en la literatura (118,137,138).

El andlisis por EDS de la esferas de quitosano luego de la exposicidon a molibdato revelé una
sefial correspondiente a Mo k a 17,3 keV, confirmando la presencia de molibdeno unido a
la superficie del polimero. Se realizé una cuantificaciéon por EDS en tres puntos diferentes
de la superficie de la esfera para determinar un contenido promedio de Mo; el mismo fue
de 15,1% Mo. Este valor corresponderia a una carga de molibdato de
252 mg g1, coincidiendo con el valor experimental obtenido de 255 mg g al preparar la
muestra. El mapeo por EDS reveld una distribucién de iones molibdato uniforme sobre la

superficie de las esferas (Figura 45).
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HV mag O
10.00 kV| 195 x mm | LFD [1.53

Figura 44. Imagenes MEB de esferas de quitosano. Antes de la sorcién de Mo: A= HV
10,0KV y magnificacidon 200x; B= HV 15,0 KV y magnificaciéon 500x. Luego de la sorcidn de
Mo: C=HV 10,0 KV y magnificacién 195x; D= HV 15,0 KV y magnificacion 500x.
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Figura 45. Analisis EDS de las esferas expuestas a Mo(VI).
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Figura 46. Analisis EDS de la muestra de quitosano tratada con Mo(VI).
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4.2.1.3. Andlisis termogravimétrico

En ambas muestras de esferas, tratadas con solucion de Mo(VI) y sin tratamiento, se
observé inicialmente una pérdida de agua. En la muestra sin Mo, este proceso ocurrid entre
100 y 200°C con una pérdida de masa de 19%, mientras que en la muestra tratada ocurrio
en el rango de 100 a 210°C con una pérdida de masa del 17%. Posteriormente se observd
otra etapa correspondiente a la descomposicién del polimero. En la muestra sin Mo, este
proceso ocurridé en el rango de 200 a 300°C con una pérdida de masa del 51%. En la muestra
tratada se observé un comportamiento diferente, con una descomposicion en el rango de
220 a 350°C con una pérdida de masa del 29%. Esto sefialaria que la muestra expuesta a Mo

presenta una mayor estabilidad térmica que la muestra sin tratamiento.

La diferencia del peso remanente que se observa entre ambas muestras (39% en la muestra
tratada y 20% en la muestra sin tratamiento) puede explicarse debido a la presencia de Mo
como molibdato de sodio en la muestra tratada. El residuo contendria 3,1595 mg de ion
molibdato y la muestra habria contenido 13,7024 mg de quitosano, dando un valor de 231
mg de ion molibdato por gramo de quitosano. Este valor es consistente con el valor
calculado de 255 mg de ion molibdato por gramo de quitosano obtenido a partir de las

mediciones de Mo(VI) en el sobrenadante del lote.

133



Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Resultados. Quitosano.
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Figura 47. Analisis termogravimétrico de muestras de quitosano antes y despues de tratar
con Mo(VI).
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4.2.1.4. Andlisis FTIR

Se recolectaron espectros a partir de una muestra preparada en pastilla de Csl para verificar
la presencia de bandas en una zona del rango de numeros de onda menores.
En los espectros realizados de 200 a 500 cm™ no se observé la presencia de la banda de
estiramiento Mo-N, que de estar presente este enlace, deberia aparecer a 470 cm™ (124).
Esto descartaria la posibilidad de que los iones de Mo(VI) se uniesen al polimero a través de

un enlace covalente entre el metal y &tomos de N.

En el rango de 450 a 4000 cm™ se observaron multiples bandas de diferente intensidad. La
banda observada alrededor de 3400 cm, presente en ambas muestras estudiadas, se
asigno al estiramiento del enlace O-H presente en el polimero y en posibles moléculas de
aguas que podrian estar presentes (139). Esta banda mostré una intensidad mayor y se
ensancho en la muestra tratada con Mo(VI). La banda asignada a la vibracién C-O alrededor

de 1100 cm™ presentd una intensidad mayor luego del tratamiento con Mo(VI).

Se observé una banda a 2924 cm™!, mas visible en la muestra sin tratamiento, que se asigno

a la vibracidon de estiramiento simétrica y asimétrica de enlaces C-H del polisacarido (139).

Se observd una banda cerca de 900 cm™ que aumentd considerablemente su intensidad y
se asignod al estiramiento del enlace Mo=0. La banda correspondiente al estiramiento del
enlace Mo-O (alrededor de 540 cm™), se encontraria solapada con bandas de gran
intensidad presentes en el sorbente (124). Se observé una banda de baja intensidad a

838 cm™ que se asigno a la sefial de Mo-O-Mo.

Los cambios observados sugeririan que los grupos hidroxilo del polimero podrian estar
involucrados en la union de los iones molibdato a su superficie. Como se menciond
anteriormente, la coordinacion de aniones molibdato con grupos hidroxilo en azucares se

ha reportado previamente en literatura (125,126). Los grupos amino que se encuentran
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libres de grupos acetilo se encuentran protonados en las condiciones de pH (2,7) de trabajo
por lo que su capacidad de coordinacidon no estaria disponible. Sin embargo, la carga
positiva producto de la protonacién podria favorecer la unién de los aniones

heptamolibdato a través de atracciones electrostaticas.

Esfera de quitosano sin tratar

Esfera de quitosano tratada con Mo(VI)
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Figura 48. Espectro FTIR de las esferas de quitosano antes y luego de la exposicién a
Mo(VI).
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Resultados. Quitosano.

Esfera de quitosano sin tratar
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Figura 49. Espectro FTIR de las esferas de quitosano.
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4.2.1.5. Determinacion de grado de acetilacion

El grado de acetilacién del polimero se determind inicialmente a partir de espectros de

infrarrojo realizando una derivada primera segun el método descripto por Beil (115).

Se determinaron los valores de la derivada primera del espectro a 1383 cm™ (MB1),
1327 cm™ (MB2) y 1163 cm™ (RB); donde MB1 y MB2 son las bandas de deformacién CH-y
amida Il respectivamente. Estas bandas pueden utilizarse como sondas para la
determinaciéon del grado de acetilacién de quitosano. RB es la banda de estiramiento del
puente oxigeno a 1163 cm y al ser independiente del grado de acetilacion es util como una

banda de referencia.

Segun Beil(115):

(%) — 0,0156 DA + 0,487% Ecuacion 54
Reemplazando se llega a:
(%) —0,0156 DA + 0,487% Ecuacion 55

El grado de acetilacidn del quitosano resulté 30% (Grado de desacetilacion 70%).

Adicionalmente se determind el grado de acetilacién por una metodologia basada en
espectros de 'H RMN descripto por Abdou et al. Esta metodologia para determinar el grado
de acetilacion en quitosano resulta mas confiable que la determinacién a través de

espectros de infrarrojo (116).
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Figura 50. Espectro de *H RMN del polimero.
Ecuacion 56

1

-x 3
DDA% =(1-—2"_}x100
=X (22,1+3,1)

El valor de DDA% obtenido fue de 76,2%.
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4.2.1.6. Determinacion del peso molecular del polimero por medidas de
viscosidad

Al graficar los valores de [In(t/to)]/C vs Cy [(t-to)/to] vs C se obtuvieron los siguientes graficos

con sus correspondientes parametros:

(In(t/t))/C

A Dato experimental
Ajuste (In(t/to))/C

(In(t/t ))/C

| ' | ' | ' | ' |
0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

CC (g/mL)

Figura 51. Grafica [In(t/to)]/Cvs C.
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Pendiente -8600 + 500
Valor de Y cuando X=0.0 267 +2
Valor de X cuando Y=0.0 0,03110
Bondad del ajuste

R? 0,9538

Sy.x 2,868

Tabla 26. Valores de ajuste I.

De donde se concluye que [n]: 267

((t-t )/t )/C
420 - 0™ 0
400 ~ A Dato experimental
Ajuste ((t-to)/to)/C
380 -
O
=
+° 360 -
S~
AO
BN
= 340 -
320 -
300 -
280 T T T T T T T T T J
0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
CC (g/mL)

Figura 52. Grafica [(t-to)/to] vs C.
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Pendiente 30000 + 1000
Valor de Y cuando X=0.0 264+ 4
Valor de X cuando Y=0.0 -0,008822
Bondad del ajuste

R? 0,9831
Sy.x 5,966

Tabla 27. Valores de ajuste |l.

De donde se concluye que [n]: 264

Utilizando la ecuaciéon de Mark-Houwink- Sakurada-Staudinger:

[n] = K =« [M]* Ecuacién 57

Donde K: 1,81.103 y a: 0,93 para quitosano de acuerdo a literatura (140).

Despejando el valor de [M] se obtuvo un valor de masa molar de 3,6.10° Da.
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4.2.2. Disefio experimental. Screening o cribado/tamizado y optimizacion
del proceso de sorcion

Para determinar cudles factores afectan significativamente el proceso de sorcidn se aplicé
un diseifo experimental del tipo Plackett-Burman. Para el andlisis de los datos se utilizé el

programa Design-Expert 6.0.10.

1 1 60 20 5 3,94243
2 12 1 20 5 0
3 12 60 60 5 1,59033
4 1 1 60 50 16,487
5 12 60 20 50 2,18511
6 12 60 20 50 1,40108
7 1 60 60 50 41,8257
8 1 60 60 5 23,1107
9 12 1 60 5 8,88995
10 1 1 20 5 0
11 1 1 20 50 12,1613
12 12 1 60 50 19,2176

Tabla 28. Disefio Plackett-Burman para el screening o cribado.
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Modelo 1324,46 4 331,12 5,44 0,0259
pH 343,93 1 343,93 5,65 0,0491
Tiempo 24,94 1 24,94 0,41 0,5424
Temperatura 696,64 1 696,64 11,45 0,0117
Numero de 258,95 1 258,95 4,26 0,0780
esferas
Residual 425,94 7 60,85
Falta de 425,63 6 70,94 230,81 0,0503
ajuste
Error puro 0,31 1 0,31
Cor Total 1750,40 11

GL: Grados de Libertad

Tabla 29. Tabla ANOVA del Screening.

Los resultados obtenidos sugirieron que de los 4 factores estudiados (pH, tiempo,
temperatura y numero de esferas), sélo pH y temperatura afectaron de forma significativa

a la respuesta estudiada.

Se planted luego un disefio central compuesto para hallar las condiciones experimentales
donde se obtuviera la mayor remocion de Mo(VI). Se decidié incluir el factor masa
(numero de esferas) a pesar de no haber resultado significativo en el screening debido a
gue esta variable resulta relevante desde un punto de vista quimico. Los resultados

obtenidos se muestran en las siguientes tablas:
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5,00
3,50
6,02
0,98
5,00
3,50
2,00
5,00
3,50
5,00
2,00
3,50
3,50
2,00
3,50
2,00
3,50

50,0
40,0
40,0
40,0
50,0
40,0
50,0
30,0
23,0
30,0
50,0
40,0
40,0
30,0
57,0
30,0
40,0

65
43
43
43
20

20
65
43
20
65
43
43
20
43
65
80

procesos de Biosorcion
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28,2097
66,5379
19,4147
30,7531
9,56865
24,1272
50,5063
33,5257
67,7764
23,8902
58,6675
64,5646
58,1162
63,9328
47,9789
84,52
79,0178

Tabla 30. Disefio Central Compuesto para la optimizacion.
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Modelo 6556,95 4 |1 1639,24 12,55 0,0003
pH 2411,36 1| 2411,36 18,46 0,0010
Temperatura 622,62 1 622,62 4,77 0,0496
Esferas 1633,05 1 1633,05 12,50 0,0041
pH? 1889,91 1 188991 14,47 0,0025

Residuos 1567,38 12 | 130,62
Falta de 1528,58 10 152,86 7,88 0,1178

ajuste
Error 38,80 2 19,40
Total 8124,33 16

Tabla 31. ANOVA de la Optimizacion.

Con los resultados obtenidos se obtuvo también una ecuacién que permite predecir la
remocion (respuesta) en funcién de los factores estudiados (pH, temperatura y nimero de

esferas):
% Remocién: 29,17219 + 28,61138 * pH - 0,67521 * T + 0,48601 * Esferas — 5,35285 * pH?

Ecuacion 58

Las condiciones dptimas de remocidn obtenidas fueron pH 2,7, un nimero de esferas de
65 (el maximo planteado dentro del rango de trabajo) y una temperatura de 30°C (la

minima temperatura planteada dentro del rango de trabajo).
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Figura 53. Superficie de respuesta obtenida a partir del disefio (1).
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Figura 54. Superficie de respuesta obtenida a partir del disefio (ll).
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Resultados. Quitosano.

4.2.3. Experimentos cinéticos

Los resultados de los experimentos cinéticos a 20°C, 30°C y 40°C junto con sus ajustes a los

modelos de Pseudo primer y Pseudo segundo orden se muestran a continuacion:

50 ~ T=293 K
40
30
— A Dato Experimental
&0 Ajuste Pseudo primer orden
téo Ajuste Pseudo segundo orden
~— 20
(o
10 +
0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 55. Cinética a 20°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden.

Dosis: 5,4g L™ de polimero, [M0o04%Jo: 2,02mM y pH 2,7.
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Resultados. Quitosano.

60 - T=303 K

4//A-—'—/_4
50 H
A
40
oo
?D 30 A Dato Experimental
e Ajuste pseudo primer orden
~ Ajuste pseudo segundo orden
O 20
10
O T I T I T I T I 1
0 10 20 30 40

t (min)

Figura 56. Cinética a 30°Cy sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden

Dosis: 5,4g L' de polimero, [M0o0O4%7]o: 2,02mM y pH 2,7.
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Resultados. Quitosano.

T=313K
50 H
40 -
— 30 A Dato experimental
oo 7] . .
~ Ajuste Pseudo primer orden
%0 Ajuste Pseudo segundo orden
o 20 -
10 4
0 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

t (min)

Figura 57. Cinética a 40°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden

Dosis: 5,4g L1 de polimero, [M0o0O4%*]o: 2,02mM y pH 2,7.

150




Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Resultados. Quitosano.

k2(g mg "t min?) 0,0046 = 0,0006 0,0054 = 0,0008 0,0063 = 0,0006
ge (Mg/g) 49+4 576 55+3
R2 0,9977 0,9971 0,9982

Tabla 32. Pardmetros cinéticos del modelo de pseudo-segundo orden a 20°C, 30°C y 40°C.

ke(min) 0,18 + 0,02 0,25 + 0,02 0,29 + 0,02
e (Mg/g) 43,2+0,8 50+ 1 48,0+0,9
R2 0,9835 0,9856 0,9835

Tabla 33. Parametros cinéticos del modelo de pseudo-primer orden a 20°C, 30°C y 40°C.
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Resultados. Quitosano.

A partir de los graficos de los datos, sus ajustes y los valores de R? puede observarse que los
modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden describen adecuadamente el
comportamiento de los datos, pero el modelo de pseudo segundo orden lo hace de manera
mas satisfactoria. El ajuste de los datos con el modelo de Webber y Morris se muestra en
las Figuras 58 a 60. Al graficar el valor de q contra t% a 20°C se observan tres segmentos
diferenciados; el primero podria atribuirse a la difusidn del sorbato hacia los poros internos
del sorbente. El siguiente corresponderia a la difusién dentro de la particula sumado a la
union al sitio activo. El tercer segmento representa la llegada al estado de equilibrio final
(128). El ajuste no lineal de los datos experimentales con el modelo difusional se aleja
apreciablemente de los datos experimentales; lo cual se refleja en los valores de R? y las

diferencias observadas entre la curva modelada y los datos experimentales.
kd (g mg "t min©?) 7,6 £0,5 10,2+0,6 11,2+ 0,7
R2 0,7530 0,7932 0,7180

Tabla 34. Parametros cinéticos del modelo difusional de Weber-Morris a 20°C, 30°Cy
40°C.
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Resultados. Quitosano.

T= 293K

60

A Dato experimental
Ajuste Weber Morris

50

q (mg/g)

A Dato experimental

t (min)

Figura 58. Cinética a 20°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris. Inserto:
Posibles etapas del proceso de sorcion.

Dosis: 5,4g L'*de polimero, [M004?7]o: 2,0 mM y pH 2,7.
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Resultados. Quitosano.

09 T=303K

60 - A Dato experimental
Ajuste Weber Morris

50 A
A

40 -

30

q (mg/g)

20

10 4

0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40

t (min)

Figura 59. Cinética a 30°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris.

Dosis: 5,4g L't de polimero, [M004?7]0: 2,0 mM y pH 2,7.
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Resultados. Quitosano.

70 - T=313K

60 A Dato experimental
Ajuste Weber Morris

a A
—
o0
S~
o0
£
O

0 T T T T T T T T T T T T J
0 5 10 15 20 25 30

t (min)

Figura 60. Cinética a 40°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris.

Dosis: 5,4g L't de polimero, [M004?7]o: 2,0 mM y pH 2,7.
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Resultados. Quitosano.

4.2.3.1. Determinacion de la energia de activacion

A partir de los valores obtenidos de constantes de velocidad y la ecuacion de Arrhenius

puede construirse un grafico de cuya pendiente puede calcularse la energia de activacion.

Inkgys =InA —%*

1
T

-5.0 4

-5.1 -

-5.2 4

ads

-5.3 1

In k

-5.4 4

-5.5 -

T T T T T
0.0032 0.0033 0.0034

1/T(K)

Figura 61. Grafica de Arrhenius.
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Resultados. Quitosano.

El valor de la pendiente del grafico fue -1411. A partir del mismo se obtuvo un valor de E;
de + 12 kJ/mol. Los datos ajustaron con un R? de 0,9988. Como se discutid en la seccién
4.1.3.1, el valor obtenido de energia de activacion sugiere que el proceso de sorcién del

sistema se lleva a cabo por un mecanismo de sorcién quimica.
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Resultados. Quitosano.

4.2.4. Estudios termodinamicos

4.2.4.1. Isotermas de sorcion

En la Tabla 35 se resumen los valores de los parametros obtenidos al ajustar los datos a los
cuatro modelos de isotermas (Langmuir, Freundlich, D-R y Sips) para las 3 temperaturas
estudiadas y los valores de R? obtenidos para cada uno de ellos. En las Figuras 62 a 64 se

muestran las isotermas y los ajustes con los 3 modelos a las distintas temperaturas.

209C 302C 40 °C
Qmax (Mg g1) 260+ 20 390+ 70 500 + 100
K. (L mg?) 0,0136 +0,0007 0,0062 + 00,0007 0,0038 + 0,0005
R? 0,9957 0,9896 0,9896
Ke (mg g1)/(mg L)" 33+6 18+5 8+3
1/n 0,32 +0,04 0,46 £ 0,05 0,60 + 0,06
R? 0,9397 0,9667 0,9617
qor (Mg g?) 520 +50 1000 + 100 1300 + 200
Kor 0 B (mol? J2) x 40+0,4 54+0,4 6,4+0,5
10°
E (kJ mol?) 11,2+0,1 9,62+0,03 8,84 + 0,02
R? 0,9588 0,9777 0,9759
Qmax (Mg g1) 245+5 380 + 50 380+ 40
Ks (L mg1)Bs 0,006 + 0,002 0,005 + 0,003  0,0018 + 00,0009
Bs 1,22 +0,07 1,1+0,2 1,2+0,1
R? 0,9987 0,9898 0,9934

Tabla 35. Parametros caracteristicos de los diferentes modelos de isotermas y coeficiente
de determinacion (R?).
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Resultados. Quitosano.

T=293K

A Dato experimental

Ajuste Langmuir

Ajuste Freundlich

codtg |- Ajuste Dubinin-Radushkevich
Ajuste Sips

q (mg/g)

o ——
0 100 200 300 400 500 600

CCeq (mg/L)

Figura 62. Isotermas de sorcidn de Mo(VI) sobre quitosano a 20°C.

Dosis de sorbente 5,4 g L', pH=2,7, [M004*]o= 2 a 20 mM.
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Resultados. Quitosano.

350 -
T=303 K
300 i
250 —
@ 200 ~ A Dato experimental
?D . Ajuste Langmuir
£ 150- Ajuste Freundlich
~— \ 4 |- Ajuste Dubinin-Radushkevich
o Ajuste Sips
100 —
50 S
O i I i I i I I i I i I
0 100 200 300 400 500 600

CCeq (mg/L)

Figura 63. Isotermas de sorcién de Mo(VI) sobre quitosano a 30°C.

Dosis de sorbente 5,4 g L', pH=2,7, [M004%*]o= 2 a 20 mM.
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Resultados. Quitosano.

400 ~
T=313K
350 H
300 H
250
0o
~ 200 -
£
~ 150 4 A Dato experimental
o Ajuste Langmuir
100 - Ajuste Freundlich
----- Ajuste Dubinin-Radushkevich
50 Ajuste Sips
0 I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 100 200 300 400 500 600

CCeq (mg/L)

Figura 64. Isotermas de sorciéon de Mo(VI) sobre quitosano a 40°C.

Dosis de sorbente 5,4 g L'}, pH=2,7, [M004%]o= 2 a 20 mM.
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Resultados. Quitosano.

Los coeficientes de determinacidon sugeririan que el modelo de isoterma de Langmuir es un
buen modelo para representar este sistema de sorcion a las 3 temperaturas estudiadas. Se
observd un aumento en la capacidad de sorcién mdaxima con el incremento de la
temperatura. Este resultado se podria explicar a través de un posible aumento en el nimero
de sitios disponibles debido a cambios en la conformacion del polimero que ocurren al
aumentar la temperatura, de forma que estos sitios se vuelven accesibles a los iones de

Mo(VI).

El valor del parametro E obtenido al ajustar los datos al modelo de Dubinin-Radushkevich
(entre 8 y 11 k) mol? en el rango de temperaturas trabajado) sugeriria que el proceso de

sorcidn ocurre a través de un mecanismo de quimisorciéon (133).

El modelo de Sips ajustd con buenos valores de R? (incluso mayores que los del modelo de
Langmuir) y los graficos muestran concordancia entre los datos experimentales y la curva
tedrica, sin embargo, se opté por el modelo de Langmuir debido a que se trata de un modelo

con sélo 2 parametros en lugar de 3, como es el caso del modelo de Sips.
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Resultados. Quitosano.

4.2.4.2. Estudios de competencia de sorcion

Los parametros obtenidos de la isoterma de competencia con fosfato, arseniato y selenito
se resumen en la Tabla 36 y las Figuras 65 a 67. Los resultados sugeririan que el agregado
de estos aniones produce una disminucién del valor de gmax, posiblemente como resultado
de la competencia por los sitios de sorcidén cuando estas especies se encuentran presentes.
En el pH de trabajo los mismos se encuentran presentes como H,P047, HoAsO4 y HSeOs'. Los
valores de K. no experimentaron cambios significativos ante el agregado de estos aniones,
sugiriendo que no se modifica la afinidad de los sitios en el quitosano por Mo(VI) ante la

adicion de estos iones sino que solo ocurriria una competencia por los sitios de unién.

Qmax 260 + 20 200 + 30 200 + 20 230+ 70
(mg/g)

K. (L/mg) 0,0136 +0,0007 0,012+0,001 0,0142 +0,0006 0,090 + 0,002

R? 0,9957 0,9954 0,9699 0,9631

Tabla 36. Parametros de ajustes de Langmuir de los datos experimentales de isotermas en
presencia de ion competidor.
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Resultados. Quitosano.

T=293 K

A Sinion agregado
Sin ion - Ajuste Langmuir

q (mg/g)

80
; A rosfato 1 mMm
60 7 Fosfato 1 mM - Ajuste Langmuir
40 -
20
O ' I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600

CCeq (mg/L)

Figura 65. Isotermas de competencia en presencia de anidn fosfato (P043) 1mM.

Dosis de sorbente 5,4 g L'}, pH=2,7, [M004%]o= 2 a 20 mM.
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Resultados. Quitosano.

260 - T=293 K

240 ]
220
200 -
180 4
160 4
140 4

120 i A Sinion agregado
A Sin ion agregado - Ajuste Langmuir
100 .
] A Arseniato 1 mM
80 - Arseniato 1 mM - Ajuste Langmuir

q (mg/g)

60
40 -
20
0 .

0 100 200 300 400 500 600

CCeq (mg/L)

Figura 66. Isotermas de competencia en presencia de anién arseniato (AsO43>) ImM.

Dosis de sorbente 5,4 g L', pH=2,7, [M004%*]o= 2 a 20 mM.
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Resultados. Quitosano.

260 1 T=293 K

240
220
200 4
180 4
160 4
140 4

120 -

A Sinion agregado
Sin ion agregado - Ajuste Langmuir
A Selenito 1 mM

Selenito 1 mM - Ajuste Langmuir

q (mg/g)

100
80

60 -
40 -
20

0 ' I ' I I I I I
0 100 200 300 400 500 600

CCeq (mg/L)

Figura 67.Isotermas de competencia en presencia de anién selenito (Se03s%) 1mM.

Dosis de sorbente 5,4 g L', pH=2,7, [M004*]o= 2 a 20 mM.
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Resultados. Quitosano.

4.2.4.3. Determinacion de parametros termodindmicos de la reaccion de
sorcion

A partir de los parametros K, obtenidos de los ajustes de las isotermas a diferentes
temperaturas es posible obtener valores de constantes de equilibrio que permiten calcular
los pardmetros termodindmicos que caracterizan la reaccidon de sorcién. El procedimiento

se detalla en la seccién 3.5.2.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 68 y en la Tabla 37. Parametros

termodinamicos.

12.0
11.8 -
11.6 -
11.4 -
11.2 -

11.0 1

eq

In K

108 - 1

10.6 -

10.4 S I

10.2 S

10.0

I i I i I i I i I i I i I '
0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340 0.00345

1/T (K7

Figura 68. Grafico de van’t Hoff para la determinacion de los parametros termodinamicos.
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Resultados. Quitosano.

293 0,0136 -28,5 -48,7
303 0,0062 -27,5
313 0,0038 -27,1

Tabla 37. Parametros termodinamicos.

El valor de AH® negativo obtenido indica que el proceso es exotérmico. Esto implica que la
difusion del i6n desde el seno de la solucién a la superficie del sorbente junto con su
posterior unién al mismo libera energia (103,136).

El valor de AS° negativo indica una disminucidn en el desorden de las especies a medida que
avanza el proceso.

Los valores de AG® negativos, indican que el equilibrio esta desplazado hacia la formacién

de productos, favoreciendo la reaccidn de sorcién sobre el sorbente.
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Resultados. Quitosano.

4.2.5. Estudio de sorcion continua en columna

Las curvas de ruptura obtenidas a tres alturas diferentes se muestran en las siguientes

figuras junto con su ajuste al modelo de Dosis-Respuesta modificado y Thomas:

m
Lo 0,9c

0.8

@ Dato experimental

0.6 Ajuste Thomas
UO Ajuste Dosis Respuesta mod.
S~
)

0.4

0.2 +

)
[
[ ]
0.0 U 1 T T r T T T r 1

I ™
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

t (min)

Figura 69. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas.

[M004%] = 200 mg/L. Altura 0,9 cm. Q=0,9 mL/min.
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Resultados. Quitosano.

Lo 2,5cm
@ Dato experimental
0.8 - Ajuste Thomas
Ajuste Dosis Respuesta mod. ®
0.6 -
o

9,
S~
o

0.4 -

0.2 -

4
()
0.0 I ! 2 I ! I I I
0 200 400 600 800 1000

t (min)

Figura 70. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas.

[Mo04%] = 200 mg/L. Altura 2,5 cm. Q=0,9 mL/min.
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Resultados. Quitosano.

10 4,1cm
0.8
0.6
o
9,
S~
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@ Dato experimental
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Ajuste Dosis Respuesta mod.
0.2
0.0 - 1 1 T r 1

— T " — T T T T 1
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
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Figura 71. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta y Thomas.

[Mo04%] = 200 mg/L. Altura 4,1 cm. Q=0,9 mL/min.
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Resultados. Quitosano.

krh x 105 am (mg g™) R? a b (mL) R2 0oR
(L mgt min') (mgg?)
09 93%0,5 855 + 2 0,9956 | 3,7+0,1 17641  0,9974 820+1
25 45402 986 + 5 0,9835 54+0,1 5625+5  0,9933 945 + 3
41  2,7+05 1088 + 8 0,9846 ' 59+0,1 10000+5 09942  1052%5

Co =200 mg Lt Mo004%;Q=9,0mLmin; T=20°C; pH=2,7.

Tabla 38. Parametros de los ajustes a modelos de Thomas y Dosis-Respuesta modificado

tp (min) tso (min) teat (Min) dexp (Mg &)
0,9 17 210 360 881
2,5 310 640 950 983
4,1 560 1100 1850 1110

Co =200 mg Lt Mo04+*;Q=9,0mLmin?; T=2029C; pH=2,7.

Tabla 39. Valores experimentales obtenidos de los estudios de sorcién continua.
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Resultados. Quitosano.

Se puede observar un mejor ajuste de las curvas de quiebre experimentales por el modelo
de dosis respuesta modificado. Los valores predichos de g estdn de acuerdo con los valores
experimentales hallados en las diferentes curvas de quiebre. Esto indica que puede
utilizarse dicho modelo para predecir el comportamiento de las curvas de quiebre para la
sorcién continua de Mo(VI) en columnas de lecho fijo empacadas con quitosano. Los valores
obtenidos de g experimentales en columna son superiores a los obtenidos en lote. Esto se
debe a que en columna se utilizé quitosano en polvo por lo que su superficie expuesta total
es mayor que en los experimentos en lote en los cuales se empled esferas de quitosano de

3 mm de didmetro.

4.2.5.1. Escalado y ajustes al modelo profundidad de lecho y tiempo de
servicio (Bed Depth Service Time o BDST)

Los graficos de iso-concentracion para la remocidn de iones molibdato para los valores de

C/Co de 5%, 20%, 50% y 80% se muestran en la Figura 72.

Los parametros del ajuste de los datos de las distintas alturas al modelo BDST se enumeran

en la siguiente tabla:

2,5 1,4+0,5 173+3 0,9980
20 1,0+0,1 241+2 0,9994
50 = 269+1 0,9996
80 1,6+0,7 346+ 3 0,9986

Co=200 mg MoO4> LY, v=5cmmin; T=20°C;pH=2,7;2=0,9; 2,5y 4,1 cm.

Tabla 40. Parametros del ajuste al modelo BDST.
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Resultados. Quitosano.

80%
1400 A
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800 -
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0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 45
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Figura 72. Grafico tiempo de servicio versus altura de lecho.

Se observa que los valores de kgpst no varian con el aumento de la relacion Ci/Co (la variacién

observada se encuentra dentro del error experimental); pero si se observa un aumento en

el valor de No. El ajuste adecuado al modelo permitiria escalar la columna a alturas mayores

esperando un comportamiento de la curva de quiebre similar al obtenido a partir de los

experimentos realizados.

Adicionalmente, se estimé el valor de altura minima de lecho, Zo, que resultd ser de 0,7 cm,

un valor menor al utilizado en la columna mas corta.
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4.2.5.2. Estudio de desorcion en columna - Muestra de agua real

Los parametros analizados de la muestra de agua subterranea fueron dureza total (1778,51
mg L?), calcio (492,81 mg L?), sulfato (1258 mg L), fosfato (0,118 mg L?), nitrato (40,3 mg
L), nitrito (0,053 mg L?), amoniaco (0,00763 mg L!), materia orgénica (1,96 mg L%),
arsénico total (0,00574 mg L), cromo total (0,2115 mg L%), cromo(VI) (0,2110 mg L1),
molibdeno(VI) (menor a 0,001 mg L'%) y pH (7,80).

Durante la operacién de la columna se midid la concentracién de salida de ion molibdato
hasta alcanzar el valor de 5 mg L'! en el minuto 160 min. Al realizar el lavado de la columna
con acido sulfarico pH 2,7 no se observé presencia de ion molibdato, ni de Cr(VI). Se realizé
luego una desorcién con hidréxido de sodio 0,1 M. Se bombeé esta solucién a un flujo de
2 ml min'! durante 2 horas. En estas condiciones se observé una desorcién del 100% del

molibdato sorbido. No se observé presencia de Cr(VI) en el eluido.
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Figura 73. Primera desorcion de la columna. Flujo: 2 mL min.

Luego de la desorcidn, se lavé la columna con acido sulfdrico a pH 2,7 y se realizé otro ciclo
de sorcion con la solucion de matriz compleja con molibdato de sodio utilizada en el ciclo
anterior. Se operd hasta alcanzar un valor de C/Co= 0,1, alcanzandose la concentracién de
salida de 5 mg L a los 55 minutos. Nuevamente no se observd presencia de Cr(VI) en el
efluente de la columna. Posteriormente se realizd una desorcién con hidréxido de sodio
0,1 M. Se bombed esta solucién a un flujo de 2 mL min'! durante 2 horas. Nuevamente se

observé una desorcion del 100% del molibdato sorbido y no se observo presencia de Cr(VI).
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Figura 74. Segunda desorcion de la columna. Flujo: 2 mL min.
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Al comparar los tiempos para alcanzar una concentracion de salida de 5 mg L obtenidos
antesy luego de la primera desorcion (160 y 55 minutos), se observa un disminucién de mas
del 75%, evidenciando una disminucidn en la capacidad de remocién del material luego de

la desorcidn.

Al no observarse Cr(VI) en el efluente durante la operacion de la columna ni durante la
desorcidn resulta posible suponer que el mismo fue sorbido por el sorbente y permanecio
retenido durante los lavados con 4acido sulfurico y la desorcién con hidréxido de sodio (lo
que podria implicar una disminucion en la cantidad de sitios activos para la unién de otras
especies). Alternativamente el mismo podria haberse reducido a Cr(lll) bloqueando sitios
de sorcién y posteriormente haber sido liberado a la soluciéon por lo que no se habria
detectado al medir Cr(VI). Si bien en este caso la recuperacion de Mo(VI) de la columna fue
completa, la presencia de otros iones interferentes como ser Cr(VI) hacen que el lecho no

pueda ser usado durante varios ciclos de sorcidn- desorcién.
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4.3. Resultados. Sorbente: Cascara de naranja

4.3.1. Caracterizacion del material

4.3.1.1. Determinacion del valor de pH en el punto de carga cero

El valor de pHpcc observado fue de 3,5 indicando que a valores de pH<3,5 la superficie del
material se halla cargada positivamente por lo que a pH bajos es capaz de atraer especies

cargadas negativamente de Mo(VI).

1,00 1,18 0,18
2,01 2,32 0,31
3,07 3,40 0,33
3,18 3,51 0,33
3,39 3,47 0,08
3,58 3,47 -0,11
3,76 3,52 -0,24
4,08 3,60 -0,48
5,22 4,26 -0,96
5,90 4,06 -1,84

Tabla 41. Determinacion del pH en el punto de carga cero.
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Figura 75. Determinacion del punto carga cero.
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4.3.1.2. Caracterizacion superficial

Se utilizaron imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) para el andlisis
superficial del material de cascara de naranja. Las imagenes se obtuvieron aplicando un
voltaje de 15 kV con diferentes aumentos. En las imagenes se observa la superficie rugosa,
porosa e irregular de las particulas de cdscara de naranja. Luego de la exposicién a Mo(VI),
la superficie parece menos irregular y se observa un menor nimero de cavidades o poros.
Estos cambios podrian deberse a la unién del metal a la superficie luego de la exposicién.
Dicha unién provocaria un reordenamiento de los polimeros de superficie presentes en el
sorbente. Entre los polimeros presentes en la cdscara de naranja se pueden encontrar
celulosa, hemicelulosa y pectina (82); estos polisacaridos presentan multiples grupos
hidroxilo y, en el caso particular de las pectinas, grupos carboxilos que podrian servir como
sitios de union al metal. El analisis EDS de la cascara de naranja revelé una sefial
caracteristica de la capa L de Mo a 2,25 keV, demostrando que hay presente Mo en la
superficie de las particulas de cascara de naranja. Esta sefial no se observé en el material

gue no fue expuesto a Mo(VI).
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Figura 76. Analisis EDS de las muestras sin tratar y expuestas a Mo(VI).
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Figura 77. Imagenes SEM de la cdscara de naranja. Antes de la sorcion de Mo: A= HV
15,0KV y magnificacion 221x; C= HV 15,0 KV y magnificacién 400x. Luego de la sorcién de
Mo: B=HV 15,0 KV y magnificacion 130x; D= HV 15,0 KV y magnificacion 500x.
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Figura 78. Imagenes SEM de la cdscara de naranja (continuacion). Antes de la sorcion de
Mo: E= HV 15,0KV y magnificacion 800x. Luego de la sorcion de Mo: F=HV 15,0 KV y
magnificacion 800x; G= HV 15,0 KV y magnificacion 1000x.
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4.3.1.3. Andlisis FTIR

Como la cascara de naranja estd compuesta principalmente de celulosa, hemicelulosa,
pectinas y D-limoneno, entre otros compuestos (82,141,142), las bandas debidas a los
enlaces O-H, C-O, C=0, C-H y C-C eran esperadas en el espectro infrarrojo de la cascara de
naranja sin tratamiento.

Se observé una banda intensa y ancha, aproximadamente a 3414 cm™, que corresponderia
avibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo O-H de celulosa, pectina, agua sorbida,
hemicelulosa y lignina. Las vibraciones de estiramiento de -OH ocurren dentro de un amplio
rango de frecuencias, lo que indicaria la presencia de grupos hidroxilos libres y también
pertenecientes a grupos carboxilo (120,139). Las bandas a 2924 cm™, 2851 y 1410 cm*!
pueden atribuirse a vibraciones simétricas y asimétricas del enlace C-H, y a vibraciones de

estiramiento simétricas de los grupos -CHz- de la celulosa (142).

Las bandas a 1744 cm™ y 1640 cm™ muestran la vibracidn de estiramiento del doble enlace
C=0 de grupos carbonilos y de grupos carboxilos de las pectinas, hemicelulosas y ligninas

de la cascara (119).

La banda ancha observada alrededor de 1065 cm™ se atribuy6 a los modos vibracionales de
todos los enlaces C-O de los alcoholes primarios y secundarios y grupos carboxilo (143).
Luego de la exposicidon a Mo(Vl), se verifican cambios en sefiales de algunos grupos
funcionales, y aparecen algunas relacionadas con la especie sorbida.

Las bandas a 1744 cm™ y 1640 cm™ asignados a grupos acido carboxilico y carboxilatos,

respectivamente, se ven considerablemente afectados en su intensidad.

Hay una disminucién importante en intensidad de la banda a 1065 cm™ atribuida a los
enlaces C-0O. La banda correspondiente a los modos vibracionales del O-H sufrié un pequefno

corrimiento y se estrechd ligeramente.

No se observaron las bandas de Mo=0 (que deberian presentarse a 954 cmy 880 cm™), de

Mo-O (que deberia presentarse a 540 cm™), ni Mo-O-Mo (que deberia observarse a
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800 cm™ y 651 cm™?). Esto podria deberse a que este sorbente remueve una cantidad de
molibdato pequefa y al realizar la pastilla de KBr esta no es suficiente para observarse de
forma apreciable en el espectro . Un comportamiento similar fue observado en estudios

remociéon de cromo utilizando cascara de arroz como sorbente (144).

Esto podria sugerir que los grupos carboxilo e hidroxilo, presentes en componentes de la
cascara de naranja como las pectinas, podrian estar implicados en la unidn de molibdatos a
la superficie de la cascara de naranja. Como la sefial asignada al enlace —OH es muy sensible
al contenido de agua de la muestra, resultaria conveniente utilizar otras técnicas adicionales
para confirmar el rol de este grupo funcional en el proceso de sorcion.

Este resultado es consistente con otros encontrados en la literatura, donde se realizan
tratamientos con acidos para aumentar la cantidad de grupos carboxilo en los azucares que
componen la cdscara, consiguiendo asi mayor capacidad de sorcion de iones metdlicos
(80,145). Ademds, como se menciond anteriormente, existen reportes en literatura donde
se observad la coordinacidn del anidn molibdato por grupos hidroxilo y carboxilo en azlcares

y acidos urdnicos respectivamente (125-127).
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Figura 79. Espectro de FT-IR de cascara de naranja antes y luego de la exposicién a Mo(VI).
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4.3.2. Disefio experimental. Screening o cribado/tamizado y optimizacion
del proceso de sorcion

Para determinar cudles factores afectan significativamente el proceso de sorcidn se aplicé

un diseifo experimental del tipo Plackett-Burman. Para el andlisis de los datos se utilizé el

programa Design-Expert 6.0.10. Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 42 y 43.

1 6 0,02 60 40 7,4150
2 1 0,20 60 40 24,558
3 1 0,20 5 20 26,259
4 1 0,02 5 20 6,6260
5 1 0,20 60 20 28,000
6 6 0,02 60 20 7,5918
7 6 0,20 5 40 4,1769
8 1 0,02 60 40 2,9116
9 6 0,02 5 20 3,6735
10 6 0,20 5 40 6,9524
11 1 0,02 5 40 10,122
12 6 0,20 60 20 4,2857

Tabla 42. Disefio Plackett-Burman para la etapa de screening. [M004%]o=1,5 mM, T=20°C,
Volumen del lote: 10mL.
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Modelo 664,02 4 166,00 3,71 0,0629
pH 345,35 1 345,35 7,72 0,0274
Masa 260,38 1 260,38 5,82 0,0466
Tiempo 23,97 1 23,97 0,54 0,4881
Temperatura 34,32 1 34,32 0,77 0,4100
Residual 313,15 7 44,74
Falta de 309,30 6 51,55 13,38 0,2063
ajuste
Error puro 3,85 1 3,85
Cor Total 977,17 11

GL: Grados de Libertad

Tabla 43. Tabla ANOVA del Screening.

Si bien el modelo propuesto no resulté significativo (p>0,05), se considerd que, a partir de
los resultados obtenidos, de los 4 factores estudiados (pH, masa, tiempo y temperatura),

s6lo masa y pH afectarian a la respuesta estudiada.

Se decidié entonces plantear un disefio central compuesto con estos dos factores para
hallar las condiciones experimentales donde se obtuviera la mayor remociéon de Mo(VI) .

Los resultados obtenidos se muestran en las siguientes tablas:
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3,25 0,20 0,9
3,25 0,20 1,23
5,00 0,10 2,63
3,25 0,34 4,00
3,25 0,06 0,01
5,72 0,20 5,32
0,78 0,20 29,4
1,50 0,10 6,85
5,00 0,30 1,61
1,50 0,30 32,9
3,25 0,20 1,5

Tabla 44. Disefio Central Compuesto para la optimizacion. [Mo04%*]o=1,5 mM, T=20°C,
Volumen del lote: 10mL.
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Modelo 1322,01 4 330,50 36,75 0,0002
pH 605,56 1 605,56 67,34 0,0002
m 117,75 1 117,75 13,09 0,0111
pHpH 415,26 1 415,26 46,18 0,0005
mpH 183,44 1 183,44 20,40 0,0040
Residual 53,96 6 8,99
Falta de 53,78 4 13,44 148,88  0,0067
ajuste
Error 0,18 2 0,090
Total 1375,97 10

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio, F: Relacién F, P:
Probabilidad asociada.

Tabla 45. ANOVA de la Optimizacién.

Con los resultados hallados el programa arrojé una ecuacién que permitiria predecir la

remocidn (respuesta) en funcién de los factores estudiados (pH y masa): (R?=0,9608)

Moles sorbidos/ Moles iniciales = 13,47779 - 14,61525 * pH + 164,14903 * masa -
38,69714 * pH * masa + 2,67432 * pH?

Ecuacion 59

De acuerdo a esta ecuacion el valor maximo de sorcién de Mo(VI) se obtendria trabajando
a pH 1,5 y una dosis de sorbente de 30 g L. Sin embargo el valor de p de la falta de ajuste
indicaria que esta ecuacidn no seria adecuada para describir el comportamiento del
proceso en el rango planteado. No obstante, se decidi6 utilizar estas condiciones de
trabajo teniendo presente que no necesariamente serian las que produzcan la maxima

remocion.

191



Moles sorbidos! Moles iniciales

Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Resultados. Cdascara de naranja.

2939684

21.5354

13.6723

5.80923

-2.05383

B: biomasa

5.00 010

A pH

Figura 80. Superficie de respuesta obtenida a partir del disefio.
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4.3.3. Estudios cinéticos

Los resultados de los estudios cinéticos realizados a tres valores de temperatura diferentes
(20°C, 40°Cy 50°C), junto con sus ajustes a los modelos de Pseudo primer y Pseudo segundo

orden se muestran a continuacion:

2.0 7 T=293K

1.8 1
1.6 1
1.4 1
1.2 1
1.0 1

0.8

q (mg/g)

0.6 H
| A Dato experimental

0.4 - Ajuste Pseudo primer orden
Ajuste Pseudo segundo orden

0.2 H

o777 T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (min)

Figura 81. Cinética a 20°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden.

Dosis de sorbente: 3 g L'}, [M004%]0=0,15 mM, pH=1,5.
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Figura 82. Cinética a 40°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden.

Dosis de sorbente: 3 g L'}, [M004%]0=0,15 mM, pH=1,5.
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Figura 83. Cinética a 50°C y sus ajustes a pseudo primer y pseudo segundo orden.
Dosis de sorbente: 3 g L', [M004%]0=0,15 mM, pH=1,5.
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Los valores de ki y ge del modelo de pseudo-primer orden junto con su valor de R? se

enumeran a continuacion:

ke(min-t) 0,036 + 0,005 0,12 + 0,01 0,64 + 0,06
ge (mg/g) 1,77 + 0,07 0,99 + 0,03 1,04 + 0,03
R2 0,9735 0,9714 0,9732

Tabla 46. Parametros cinéticos del modelo de pseudo-primer orden a 20°C, 40°Cy 50°C.

Los valores de k2 y ge del modelo de pseudo-segundo orden junto con su valor de R? se

enumeran a continuacion:

L we & W

ka(g mg  min?) 0,021 + 0,008 0,17 £ 0,02 0,66 + 0,01
e (Mg/g) 2,07 + 0,09 1,17 + 0,03 1,20 + 0,02
R? 0,9844 0,9919 0,9928

Tabla 47. Pardmetros cinéticos del modelo de pseudo-segundo orden a 20°C, 40°Cy 50°C

A partir de los graficos de los datos, sus ajustes y los valores de R? puede observarse que los
modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden describen adecuadamente el
comportamiento de los datos, pero el modelo de pseudo segundo orden lo hace de manera

mas satisfactoria. El ajuste de los datos con el modelo de Webber y Morris se muestra en
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las Figuras 84 a 86. Las curvas se alejan apreciablemente de los puntos experimentales. Al
graficar el valor de g contra t>° a 20°C se observa un comportamiento similar a lo descrito
en las cinéticas con esferas de quitosano. El ajuste no lineal de los datos experimentales con
el modelo difusional se aleja apreciablemente de los datos experimentales; lo cual se refleja
en los valores de R? y las diferencias observadas entre la curva modelada y los datos

experimentales.

ka (g mg "t min05) 0,172 + 0,008 0,163 + 0,008 0,37 0,02

R? 0,9154 0,8815 0,8346

Tabla 48. Parametros cinéticos del modelo difusional de Weber-Morris a 20°C, 40°Cy 50°C
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Figura 84. Cinética a 20°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris. Inserto:
Posibles etapas del proceso de sorcidn.

Dosis de sorbente: 3 g/L, [M004%]o= 0,15 mM, pH=1,5.
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Figura 85. Cinética a 40°Cy su ajuste al modelo difusional de Weber Morris.

Dosis de sorbente: 3 g/L, [M004%10=0,15 mM, pH=1,5.
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Figura 86. Cinética a 50°C y su ajuste al modelo difusional de Weber Morris.

Dosis de sorbente: 3 g/L, [M004%10=0,15 mM, pH=1,5.
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4.3.3.1. Determinacion de la energia de activacion

A partir de los valores obtenidos de constantes de velocidad y la ecuacién de Arrhenius

puede construirse un grafico de cuya pendiente puede calcularse la energia de activacion.

~l -

Ink InA Ea
= —_—— %
n ads n R

El valor de la pendiente del grafico fue -10500. A partir del mismo se obtuvo un valor de E;
de + 87,3 kJ/mol. Los datos ajustaron con un R? de 0,9811. Teniendo en cuenta el resultado
obtenido, el proceso de sorcion del sistema se lleva a cabo por un mecanismo de sorcién

guimica.
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Figura 87. Grafica de Arrhenius
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4.3.4. Experimentos termodinamicos

4.3.4.1. Isotermas de sorcion

En la Tabla 49 se resumen los valores de los parametros obtenidos al ajustar los datos a los
cuatro modelos de isotermas (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich y Sips) para las
3 temperaturas estudiadas y los valores de R? obtenidos para cada uno de los ellos. En las

figuras 88 a 90 se muestran las isotermas y los ajustes con los 4 modelos a las distintas

temperaturas.
20 eC 40 2C 50 2C

Qmax (Mg g?) 36+8 28+5 3112
K. (L mg?) 0,0038 £0,0005 @ 0,0026 +£0,0003 0,0021 +0,0003
R? 0,9829 0,9891 0,9873
Ke (mg g1)/(mg L)" 1,3+ 0,5 0,5+ 0,1 0,5+0,2
1/n 0,46 £ 0,06 0,54 + 0,04 0,56 £ 0,06
R? 0,9368 0,9721 0,9582
qor (Mg g?) 90 + 10 66+5 77 +4
Kor 0 B (mol? J2) x 6,7+ 0,6 6,4+0,3 6,4+0,2
10°
E (k) mol) 8,6+0,4 8,8+0,2 8,9+0,1
R? 0,9686 0,9833 0,9960
Qmax (Mg g7) 32+3 28+4 26 +3
Ks (L mg)Bs 0,002 £ 0,001 0,002 £ 0,001 0,0009 £ 0,0006
Bs 1,2+0,2 1,0£0,1 1,2+0,2
R? 0,9857 0,9891 0,9904

Tabla 49. Parametros caracteristicos de los diferentes modelos de isotermas y coeficiente

de determinacion (R?).
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. T=293K
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Figura 88. Isotermas de sorcion de Mo(VI) sobre cascara de naranja a 20°C.

Dosis de sorbente: 3 g/L, [M004*]o= 0,3 mM a 7 mM, pH=1,5.
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Figura 89. Isotermas de sorciéon de Mo(VI) sobre cascara de naranja a 40°C.

Dosis de sorbente: 3 g/L, [M004%*]o= 0,3 mM a 7 mM, pH=1,5
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Figura 90. Isotermas de sorcién de Mo(VI) sobre cédscara de naranja a 50°C.

Dosis de sorbente: 3 g/L, [M004%]o= 0,3 MM a 7 mM, pH=1,5
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Los coeficientes de determinacién sugeririan que el modelo de isoterma de Langmuir es
un buen modelo para representar este sistema de sorcion a las 3 temperaturas
estudiadas. La capacidad de sorcién maxima disminuye con el incremento de la
temperatura de 20°C a 40°C, este resultado se puede deber a la naturaleza exotérmica del

proceso de sorcion (131,132).

El valor del parametro E obtenido al ajustar los datos al modelo de Dubinin-Radushkevich
(alrededor de 8,8 kl mol%, en el rango de temperaturas trabajado) sugeriria que el proceso

de sorcidon ocurre a través de un mecanismo de quimisorcion (133).

Teniendo en cuenta que el modelo de Langmuir ofrece un buen ajuste y resulta ser un
modelo de dos pardmetros, se optd por dicho modelo para la adecuada descripcién de los

datos experimentales.
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Resultados. Cascara de naranja.

4.3.4.2. Estudios de competencia de sorcion

Los pardmetros obtenidos de la isoterma de competencia con fosfato se resumen en la
Tabla 50 y la Figura 91. Los resultados sugeririan que el agregado de aniones fosfato
produciria una disminucion del valor de gmax posiblemente como resultado de la
competencia por los sitios de sorcidon cuando estas especies se encuentran presentes. Los
valores de K. no experimentaron cambios significativos ante el agregado de estos aniones,
sugiriendo que no se modifica la afinidad de los sitios en la cascara de naranja por Mo(VI)
ante la adicion de iones fosfato sino que solo ocurriria una competencia por los sitios de

union.

gmax (mg/g) 36+8 19+6
Ke (L/mg) 0,0038 = 0,0005 0,0032 £ 0,0006
R? 0,9829 0,9834

Tabla 50. Pardmetros de ajustes de Langmuir de los datos experimentales de isotermas en

presencia de ion competidor
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Figura 91. Isotermas de sorcién de Mo(VI) sobre cdscara de naranja a 20°C en presencia y
ausencia de ion fosfato.

Dosis de sorbente: 3 g/L, [M004*]o= 0,3 mM a 7 mM, pH=1,5.
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Resultados. Cdscara de naranja.

4.3.4.3. Determinacion de parametros termodindmicos de la reaccion de
sorcion

A partir de los parametros K. obtenidos de los ajustes de las isotermas a diferentes
temperaturas es posible obtener valores de constantes de equilibrio que permiten
calcular los pardametros termodindmicos que caracterizan la reaccion de sorcion. El

procedimiento se detalla en la seccién 3.5.2.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 51 y en la Figura 92.

293 0,0038 -25,4 -15,4
313 0,0026 -26,2
323 0,0021 -26,4

Tabla 51. Parametros termodindmicos.

El valor de AH® negativo obtenido sugiere que el proceso es exotérmico. Esto implica que
la difusion del idn desde el seno de la solucidn a la superficie del sorbente junto con su
posterior unién al mismo libera energia (103,136).

El valor de AS® positivo indica un incremento en el desorden de las especies a medida que
avanza el proceso.

Los valores de AG® negativos, indican que el equilibrio esta desplazado hacia la formacion

de productos, favoreciendo la reaccién de sorcion sobre el sorbente.
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Figura 92. Determinacion de los parametros termodinamicos.
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Resultados. Cdscara de naranja.

4.3.5. Estudio de sorcion continua en columna

Las curvas de ruptura obtenidas a tres alturas de lecho diferentes se muestran en las

siguientes figuras junto con su ajuste al modelo de Dosis-Respuesta modificado y Thomas:

3,5cm
1.0 4
0.8 4
0.6 +
o

@) ]

S~

@)
0.4 4

@ Dato experimental
Ajuste Thomas
Ajuste Dosis Respuesta modificado

' : | : | : | : |
0 50 100 150 200 250

t (min)

Figura 93. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta modificado y
Thomas. Altura 3,5 cm, Co = 55 mg Mo0O4? L%, pH 1,5 y flujo 0,5 mL mint
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Figura 94. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta modificado y
Thomas. Altura 4,5 cm, Co = 55 mg Mo0O4% L%, pH 1,5 y flujo 0,5 mL min?
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Figura 95. Datos de columna ajustados a los modelos Dosis-Respuesta modificado y
Thomas. Altura 6 cm, Co = 55 mg MoQO4% L%, pH 1,5 y flujo 0,5 mL min
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Los parametros de los ajustes se presentan en la siguiente tabla:

krn x 10* am (mgg ™) R2 a b (mL) R aor(mgg?)

(L mg?! min)

3,5 7,0£0,4 2,63 £0,06 0,9921 3,4+0,1 45,4+0,6 0,9973 2,50+0,03
4,5 6,0+0,4 3,22 +£0,07 0,9916 4,5+0,2 679+08 0,9971 3,11+0,03
6,0 4,0+£0,2 3,42 +0,06 0,9907 3,9+0,1 95,1+0,7 0,9989 3,27+0,04

Co =55 mg Mo04? L't 5; Q=0,50 mL mint; T=20 °C; pH =1,5

Tabla 52. Pardmetros de los ajustes a los modelos de Thomas y Dosis-Respuesta
modificado

Los parametros experimentales de la curva de ruptura se resumen a continuacion:

tp (min) tso (min) tsat (Min) Qexp (Mg g7)
3,5 48 90 206 2,7
4,5 86 135 273 2,9
6,0 105 192 340 3,5

Co = 55 mg Mo04? L'}; Q= 0,50 mL min}; T=20 °C; pH = 1,5, tsa:: 90%

Tabla 53. Valores experimentales obtenidos.
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Se observa que conforme aumenta la altura de lecho de la columna ocurre un aumento en
el valor del tp, tso y tsat. La capacidad maxima de sorcidn del lecho aumentd al aumentar la
altura del mismo. Los valores predichos por el modelo de Thomas de forma tedrica son

similares a los valores obtenidos experimentalmente.

De forma similar a lo observado con quitosano, si bien ambos modelos describieron
razonablemente bien los datos experimentales, se consideré que el que mejor describe las
curvas de quiebre experimentales es el modelo de Dosis Respuesta modificado debido a

gue la curva de ajuste se aproximd mas a los datos experimentales que el otro modelo.

4.3.5.1. Escalado y ajustes al modelo profundidad de lecho y tiempo de
servicio (Bed Depth Service Time o BDST)

Los graficos de iso-concentracion para la remocion de iones molibdato obtenidos a valores

de Ct/Co de 5%, 20%, 50% y 80% se muestran en la Figura 96.

Los parametros del ajuste de los datos de las distintas alturas al modelo BDST se enumeran

en la siguiente tabla:

el L

5 1,8 334 0,8549
20 0,55 546 0,9795
50 = 528 0,9354
80 -0,49 950 0,9989

Co=55mgMo0s,>L?;v=0,32cmmint;T=20°C;pH=1,5;2=3,5,4,5y 6,0 cm.

Tabla 54. Parametros del ajuste al modelo BDST.
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Figura 96. Grafico tiempo de servicio versus altura de lecho.

A diferencia de los otros sorbentes estudiados, la cdscara de naranja no ajusté de manera
satisfactoria al modelo BDST; se observé una diferencia importante entre los datos
experimentales y las curvas de los ajustes para Ci/Coigual a 5% y 50%. Se observé que los
valores de kgpst no resultaron similares al aumentar la relacion C¢/Co e incluso el valor de la
constante kgpst obtenido para Ci/Coigual a 80% arrojé un valor negativo, lo cual no tendria
sentido fisicoquimico. Si bien se observé un aumento general de No al aumentar los valores

de Ct/Co, entre los valores de 20% y 50%, se observé una disminucion en el valor de No.
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A partir de estos resultados se puede concluir que si bien se observa que al aumentar la
altura del lecho se produce un aumento en los tiempos de quiebre y saturacién (debido a
que la columna es capaz de retener una mayor cantidad de sorbato), no es posible utilizar
este modelo para predecir adecuadamente el comportamiento de estos tiempos de servicio
como funcién de la altura del lecho. En este caso habria que aplicar otros métodos de
calculo numérico para poder predecir el comportamiento de curvas de quiebre a mayores

alturas de lecho.

4.3.5.2. Estudio de desorcion en columna

Durante los experimentos de desorcion en columna con hidréxido de sodio se observé un
cambio de coloracion en la solucién de salida, sugiriendo que el desorbente produce la
liberacion de componentes coloreados solubles. Esto podria indicar que durante el proceso
de desorcién el sorbente es degradado como producto del tratamiento. Resultaria
necesario entonces realizar estudios con otras especies para lograr la desorcién eficiente

del molibdato unido a la cdscara de naranja.

218



Estudios de remediacion de aguas contaminadas con oxoaniones de cardcter toxico, mediante
procesos de Biosorcion

Resultados. Mecanismos

4.4. Mecanismos de sorcion

A partir de la interpretacién de los resultados obtenidos, resulta atractivo plantear un
posible mecanismo que describa la forma a través de la cual ocurriria la remociéon de los

iones de Mo(VI), con cada uno de los distintos sorbentes estudiados.

4.4.1. Alga verde S. pacifica

Como se describié anteriormente, los estudios cinéticos a varias temperaturas permitieron
calcular el valor de energia de activacién (Ea) de la reaccidn, que junto con el valor del
parametro E observado del ajuste de Dubinin-Radushkevich, sugirieron que se trataria de

un proceso de sorcidn quimica.

El analisis EDS confirmé la presencia de Mo en la superficie de alga y el andlisis de los
espectros FTIR sugirid que grupos oxidrilos y carboxilos estarian involucrados en el proceso
de sorcién. El valor de pH en el punto de carga cero resulté de 5,5 por lo que en las
condiciones de trabajo, el material estaria cargado positivamente. El molibdeno(VI)
presenta una especiacion algo compleja; a valores de pH mayores a 6 predomina el anién
molibdato (Mo0O4*), pero a valores menores y a concentraciones relativamente altas
predominan especies polinucleares. Dependiendo de las condiciones, el nUmero de atomos
de Mo presente puede variar aunque usualmente se encuentra entre 6 y 8 (17). Estas
especies presentan una carga negativa que puede ser atraida por la superficie de carga
opuesta del alga. Esta atraccién podria facilitar una posterior interaccidon entre el anién
polinuclear y grupos hidroxilo o acido carboxilico para la formacion de un enlace entre
Mo(VI) y el sorbente. En base a los resultados observados, se propuso un posible

mecanismo para la reaccidn de sorcion esquematizado en la Figura 97.
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Los resultados observados en los experimentos de desorcidn con hidréoxido de sodio podrian
explicarse considerando que los iones hidroxido podrian actuar como nucledfilos que
romperian los enlaces entre el molibdeno y el sorbente, liberando el anién molibdato y

regenerando los grupos originalmente presentes.

De acuerdo al esquema propuesto, un medio acido favoreceria la unién del sorbato,

confirmando los resultados obtenidos durante el andlisis de los factores que afectan la

remocion.
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Figura 97. Mecanismo propuesto para la remocién de Mo(VI) por el alga verde
Spongomorpha pacifica.
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4.4.2. Quitosano

Al igual que el alga verde, los estudios cinéticos y termodinamicos con el quitosano

sugirieron que se trataria de un proceso de sorcion quimica.

También se confirmd la presencia de Mo en la superficie de las esferas por analisis EDS y el
analisis por FTIR sugeriria que grupos oxidrilos estan involucrados en el proceso de sorcién.
El valor de pH en el punto de carga cero resulté de 6,3 por lo que en las condiciones de
trabajo (pH 2,7), el polimero estaria cargado positivamente. Como se menciond
anteriormente, el molibdeno(VI) en estas condiciones forma especies polinucleares
cargadas negativamente que podrian ser atraidas por los grupos amino protonados del
polimero. Esta atraccién podria facilitar una posterior interaccién entre el anién polinuclear
y grupos hidroxilo para la formacién de un enlace. En base a los resultados observados, se

propuso un posible mecanismo para la reaccién de sorcién esquematizado en la Figura 98.

Como se discutié anteriormente, los resultados observados en los experimentos de
desorcion con hidréxido de sodio podrian explicarse considerando que los iones hidréxido
actuarian como nucledfilos liberando el anién molibdato y regenerando los grupos

originalmente presentes.

De forma similar a lo observado con alga verde, un medio acido favoreceria la unién del
sorbato, confirmando los resultados obtenidos durante el analisis de los factores que

afectan la remocion.
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Figura 98. Mecanismo propuesto para la remocion de Mo(VI) por el polimero quitosano.
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4.4.3. Cascara de naranja

Al igual que los sorbentes anteriores, tanto los estudios cinéticos y termodindmicos

sugirieron que se trataria de un proceso de sorcién quimica.

El andlisis EDS confirmo la presencia de Mo en la superficie del sorbente y el andlisis por
FTIR sugeriria que grupos oxidrilos y carboxilos estan involucrados en el proceso de sorcién.
Como se menciond anteriormente, el molibdeno(VI) en estas condiciones (pH 1,5) se
encuentra bajo la forma de especies polinucleares cargadas negativamente que podrian ser
atraidas por la superficie de carga opuesta del sorbente. Esta atraccidén podria facilitar una
posterior interaccidon entre el anidn polinuclear y grupos hidroxilo o acido carboxilico para
la formacién de un enlace con el sorbente. En base a los resultados observados, se propuso

un posible mecanismo para la reaccion de sorcién esquematizado en la Figura 99.

De forma similar a lo observado con los otros sorbentes, un medio acido favoreceria la unién
del sorbato, confirmando los resultados obtenidos durante el andlisis de los factores que

afectan la remocion.
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OR

Figura 99. Mecanismo propuesto para la remocién de Mo(VI) por pectina de la cascara de
naranja.
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Resultados. Comparacion entre materiales

A partir de los resultados obtenidos puede realizarse un andlisis y comparacién sobre el
rendimiento de los mismos en la remocién de iones molibdato tanto en lote como en

columna.

El alga verde Spongomorpha pacifica resulté el sorbente con mejor desempefio en estudios
en lote en términos de su capacidad de remocidn; presentando un valor de gmex calculado
a partir de su ajuste al modelo de Langmuir de alrededor de 1300 mg g. Un valor similar
(1280 mg g') fue reportado en literatura al utilizar una resina de quitosano magnética
modificada para remover Mo(VI) en solucién (146). El material presenté dificultades para
operar en un sistema continuo. Fue necesario formar un gel para cargar la columna con el
material debido a que el mismo retenia un gran volumen de agua y generaba una alta
presiéon en el sistema. La formacidn de este gel permitid operar en columna, pero sélo a
caudales bajos. Por otro lado, el experimento de desorcidn en columna con hidréxido de
sodio arrojo valores poco eficientes, dificultando la reutilizacidon del lecho en varios ciclos.
Con estos resultados en mente, el bajo costo y facil acceso al mismo debido a que se trata
de unresiduo, y junto a su capacidad de remocidn, este material podria resultar un sorbente
atractivo para continuar estudios de remediacién de iones de Mo(VI) y de otros iones

metalicos en la modalidad de lote para su eventual aplicacién a escalas mayores.

Las esferas de quitosano presentaron una capacidad de remocion en lote de 265 mg gy el
guitosano en un estado de polvo fino permitid trabajar en columna a valores de flujo mas
altos que los otros sorbentes estudiados, una caracteristica atractiva al proyectar el
escalado del proceso a dimensiones mayores. La diferencia observada entre las capacidades
de remocién en lote y en columna podria atribuirse al estado fisico en el que se encuentra
el polimero, siendo mas accesible al sorbato cuando estd presente como polvo en
comparacion a cuando se encuentra formando un gel dentro de la esfera. Una posible
desventaja que se podria considerar es que de los materiales estudiados este seria el que

presenta un mayor costo ya que se trata de un polimero obtenido luego de un proceso de
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purificaciéon. Sin embargo, la materia prima que da origen al polimero constituye un residuo
abundante y de facil acceso en algunas industrias. Un estudio que podria realizarse seria
evaluar cuanto afecta al proceso de remocion el nivel de pureza del quitosano utilizado y el
tipo de materia prima del cual proviene. Si la presencia de impurezas no afecta de forma
significativa, esto permitiria abaratar costos en la obtencién del polimero para utilizarlo

como sorbente.

La cdscara de naranja presenté el menor de los valores de capacidad de remocidn en lote
con un valor de 36 mg g*. Este valor resulta similar a los observados en trabajos donde se
estudid la remocion de molibdato utilizando un sorbente derivado de hierro (10,39 mg g!)
y goetita (25,9 mg g') (147,148). La necesidad de trabajar a caudales bajos para evitar
aumentos de presidon dentro de la columna y la degradacidon del sorbente observada
durante el estudio de desorcidn representan obstaculos que limitan el uso de este material
en un sistema continuo, restringiéndolo a ser utilizado en la modalidad de lote. A pesar de
estas desventajas, de los materiales estudiados la cascara de naranja resultaria el sorbente
de mas facil acceso por tratarse de un residuo de la industria regional, por lo que ademas

resultaria de bajo costo.
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En el presente trabajo de tesis doctoral se estudid la capacidad de sorcién del alga verde
Spongomorpha pacifica, el polimero quitosano y la cdscara de naranja para remover iones
de Mo(VI) de soluciones acuosas. Los estudios se realizaron en lotes y en columnas de lecho

fijo, para su potencial aplicacién a la remediacion de aguas contaminadas por dicho ion.

La caracterizacién de los sorbentes usados arrojé valores de pH en el punto de carga cero
de 5,5; 6,3 y 3,5 para el alga verde, quitosano y cadscara de naranja, respectivamente. El
quitosano presenté un grado de desacetilacién de 76,2% determinado por *H RMN. El
analisis termogravimétrico de una muestra de esferas de quitosano tratada con iones de
Mo(VI) confirmé la presencia de una cantidad similar a la calculada a partir de un

experimento de sorcién en lote.

En sistemas en lote, se optimizaron los factores que afectan el proceso de sorcidn utilizando
la metodologia de superficie de respuesta, a partir de disefios experimentales del tipo
central compuesto. Los resultados sefalaron que la remocidn de los iones se ve favorecida
en medio acido y que depende de la dosis de sorbente utilizada. A estos valores de pH, las
superficies de los sorbentes se verian cargadas positivamente y podrian atraer a las especies

cargadas negativamente de Mo(VI).

Los estudios cinéticos mostraron que el proceso de sorcién en el caso del alga verde siguid
una cinética de pseudo-primer orden, mientras que para el quitosano y la cdscara de
naranja siguieron una cinética de pseudo-segundo orden. Los valores de energia de
activacion mayores a 4 kJ mol? indicaron que los procesos de sorcion fueron del tipo

guimico.

Los estudios termodinamicos del proceso de sorcidn sugirieron que el modelo de Langmuir

describe de forma satisfactoria los datos experimentales para los tres sorbentes estudiados.
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A partir de los ajustes al modelo se calcularon valores de capacidad maxima de sorcidn de
1300 mg g* (8,1 mmol g1), 265 mg g* (1,6 mmol g1) y 36 mg g (0,225 mmol g?) para alga
verde, quitosano y cascara de naranja, respectivamente. La presencia de iones fosfato

produce una disminucién en esta capacidad, en todos los sorbentes estudiados.

El cdlculo de los parametros termodinamicos del proceso sugirid que, en el caso del alga
verde, el mismo es espontaneo, endotérmico, y favorecido entrépicamente; en el caso del
quitosano el proceso es espontaneo, exotérmico y desfavorecido entrépicamente y en el
caso de la cascara de naranja, el proceso es espontdneo, exotérmico y favorecido

entrépicamente.

Las imdagenes de microscopia electrénica de barrido de los sorbentes sugeririan la aparicién
de cambios morfoldgicos en la superficie de los mismos luego de la exposicién a iones de
Mo(VI). Los espectros FT-IR de los sorbentes sugirieron que en la union de iones de Mo(VI)

a la superficie del sorbente participan grupos hidroxilos y/o carboxilos.

Los estudios en columnas de lecho fijo revelaron que los sorbentes propuestos son capaces
de retener iones de Mo(VI) en sistemas continuos. El modelo de Dosis-Respuesta
modificado describe adecuadamente las curvas de ruptura de todos los sorbentes en las
condiciones ensayadas. El aumento de la altura de lecho produjo un aumento en los
tiempos para que ocurra la saturacién del mismo y en el caso del alga verde y el quitosano
se observaron buenos ajustes al modelo de altura de lecho y tiempo de servicio (BDST). Esto
permitid calcular la altura minima necesaria para que una columna operando en las
condiciones utilizadas devuelva un efluente con una concentracién menor a 5 mg L'; y
ademds permitiria realizar un escalado a alturas de lecho mayores y estimar la
concentracion de salida del efluente a diferentes tiempos. Utilizando el quitosano como
sorbente se simuldé un agua subterranea real (de matriz compleja) contaminada con iones
de Mo(VI) y se estudio la capacidad de reutilizacion del lecho luego de un ciclo de desorcidn
con hidréxido de sodio. Se observé una desorcidn eficiente con la solucidn alcalina, pero se

produjo una disminucion en el rendimiento al observar que el tiempo en alcanzar el 5% de
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la concentracion de entrada disminuyé en un 70%. En el caso del alga verde, la desorcién
con hidroxido de sodio no resulto eficiente; mientras que con cascara de naranja se observo

la degradacion del material al ser tratado con el desorbente.

Los resultados obtenidos sugieren que los sorbentes estudiados presentan variados niveles
en su capacidad de remover iones de Mo(VI) en solucidn; y de los tres, el quitosano resultd
el mas atractivo debido a su buen rendimiento tanto en lote, bajo |la forma de esfera, como
en columnas empacadas con el polimero como material particulado debido a sus valores de
capacidad maxima de sorcién y tolerancia a operar a flujos mas altos que los otros

sorbentes.
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