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RESUMEN

Las microalgas constituyen un conjunto de organismos microscopicos, que se
desarrollan en medios acuosos (marinos o de agua dulce) contienen al menos clorofila

€¢c_2

a” y poseen estructuras reproductoras simples.

Presentan por lo general un metabolismo fotosintético oxigénico, analogo al de las
plantas superiores. Mediante este metabolismo convierten la energfa luminosa en energfa

quimica, a la vez que utilizan CO2 como fuente de C y liberan O;.

Gracias a la fotosintesis, las microalgas son capaces de producir de forma
sostenible numerosos productos de interés comecial empleando una fuente de energia
renovable, de forma que actualmente para definirlas se utiliza el concepto de biofactoria y
la posibilidad de utilizacién de todos los componentes de la biomasa, lipidos, hidratos de
carbono, proteinas, minerales, vitaminas etc... ha introducido el concepto de

biorefinerias.

En este trabajo, se han utilizado las microalgas Scenedesmus obliguus y Botryococcus
braunii. E1 género Scenedesmus es muy comun en todo tipo de aguas dulces. Desempefa un
papel importante en la produccién primaria y contribuye a la purificacion de las aguas
eutroficas. Las células de Scenedesmus estan unidas en grupos de 4, 8 o raramente 16,

denominados cenobios.

En Botryococcus brannii se distinguen 3 razas A, B y L diferenciadas en base a los
tipos de hidrocarburos que generan. La raza A produce olefinas Czs-Cs1, n-dialquenos y
trialquenos, la B triterpenos insaturados polimetilados denominados botriocenos (Cn Hzn-
10) n: 30-37 y la raza L produce unicamente un tetraterpeno Cs4H7s denominado
licopadieno. LLas células piriformes estan agrupadas formando colonias unidas por una

matriz de exopolisacaridos.

El cultivo a gran escala de microalgas y el aprovechamiento de la biomasa como
fuente de lipidos fue abordado inicialmente en Alemania durante la 2* Guerra Mundial. A
lo largo del tiempo los cultivos de microalgas han sido impulsados por diferentes factores
socio-econémicos. Siendo los udltimos afios testigos de los mayores avances y del
desarrollo de multiples aplicaciones.

La aplicacion de los denominados “‘sistemas algas bacterias” para tratamiento de
residuos liquidos y produccién de algas HRAP (high rate algal ponds), bien para obtener
productos para alimentacién animal o para la obtencién de metano via digestion
anaerobia, fueron ideados por Ostwald y colaboradores en la Universidad de California y

se utilizan en numerosos paises.

En contraste con los estanques facultativos, HRAP, son poco profundos de 0,3 a

0,6 m, para favorecer la penetraciéon de la luz y la oxigenacién es proporcionada via
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fotosintesis. Pueden operar a tiempos de retenciéon pequefios en el rango de 4 a 10 dfas
dependiendo de las condiciones climaticas. La agitacion es proporcionada de forma
continua generalmente mediante paletas giratorias, que originan velocidades de circulacion

del agua de 0,15-0,30 m/s.

Tanto el fésforo como el nitrégeno son los principales nutrientes a eliminar para
evitar el peligro de eutrofizaciéon. Las algas pueden utilizar una gran variedad de
compuestos nitrogenados, inorganicos u organicos como fuente de N para la sintesis de
aminoacidos. El fésforo, utilizado en los procesos relacionados con la transferencia de
energia y sintesis de acidos nucleicos, lo toman preferentemente de los fosfatos

inorganicos en sus formas HoPO4 y HPO42-,

El biodiesel es obtenido a partir de aceites vegetales (comestibles o no comestibles)
usados 0o no y grasas animales. La utilizaciéon de aceites vegetales comestibles ha
originado un incremento de los precios, ademas del consiguiente problema ético que

conlleva este uso.

La transicion a los biocombustibles de segunda generacion, asi denominados entre
otros, a los procedentes de microalgas, va a contribuir a la desapariciéon de estas
limitaciones. Por un mayor rendimiento por hectarea, dada la mayor velocidad de
crecimiento de las microalgas en relacién a las plantas superiores C3 o C4, menor
necesidad de agua que un cultivo convencional, pudiendo ser de tipo residual y un espacio
de menor calidad ya que no se requiere sea tierra de cultivo.

El contenido lipidico de las microalgas es especie-dependiente si bien diferentes
situaciones medio ambientales del cultivo, generalmente asociadas a condiciones de
estrés, pueden aumentarlo. En muchas algas es posible inducir un alto contenido en
lipidos modificando algunos factores condicionantes del crecimiento tales como, el nivel
de N en el medio de cultivo, la intensidad de iluminacién, temperatura, salinidad y
concentraciéon de COa.

Los sistemas empleados con mayor frecuencia para cultivos masivos, son los de
tipo estanque abierto, que a pesar de sus formas y tamafios diversos se asemejan al
entorno natural de las microalgas. Los reactores cerrados presentan configuraciones
diversas, siendo las mas usuales las de tipo tubular, plano o columna de burbujeo,
construidos con materiales transparentes.

Los metales pesados constituyen un grupo de la Tabla Periddica con densidad
mayor o igual a 5 g/cm3. Muchos son esenciales para el crecimiento a pequefias dosis
como As, Cr, Co, Cu, Ni, Se, Va y Zn y a dosis mayores pueden ser toxicos, como
consecuencia de su capacidad para desnaturalizar proteinas, a otros como Au, Ag, Pb, Cd,
Hg, U, Be no se les conoce ninguna funcién biolégica.
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La contaminaciéon del ambiente con metales toxicos y radionucleidos surge como
resultado de la actividad industrial, aunque también contribuye a ella la agricultura y la

eliminacion de residuos.

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales que contienen
metales pesados resultan costosos e ineficientes, especialmente cuando la concentracion
del metal es baja. Estos métodos utilizan diferentes operaciones tales como: precipitacion,
oxidacién, reduccién, intercambio iénico, filtracién, tratamiento electroquimico,
adsorcion, filtracion con membranas etc. El cromo es un metal pesado de la primera serie
de metales de transicion. Es el séptimo elemento mas abundante en la tierra, habiéndose
incrementado en las dltimas décadas la cantidad de cromo en ecosistemas acuaticos y

terrestres como consecuencia de diferentes actividades humanas.

El uso de sistemas biologicos para la eliminacién de metales pesados de medios
liquidos diluidos es un proceso eficiente y de bajo costo. Las tecnologfas basadas en los
microorganismos o sus productos ofrecen una alternativa o ayudan a las técnicas

convencionales para la eliminacién y recuperacion de metales.

Dentro de los materiales biologicos susceptibles de ser utilizados como
biosorbentes se encuentran las biomasas, bacteriana, de hongos, levaduras, algas, flora
acuatica, desechos generados en fermentaciones industriales etc. Estos biosorbentes
pueden secuestrar iones metalicos disueltos con alta eficiencia y rapidamente, lo que los
hace candidatos ideales para el tratamiento de grandes volumenes de aguas residuales
complejas. El uso de biomasa muerta tiene ventajas sobre el de células vivas. No es
necesario adicionar nutrientes, resulta inmune a la toxicidad o condiciones de operacién
adversas, la recuperaciéon de metales es mas facil por medio de tratamientos que permiten
la regeneracion de la biomasa.

La utilizacién de algas como biosorbentes para la remocién de metales pesados
comenzo hace décadas y muchos grupos de investigacion se dedican a estudiar el papel en
este proceso, de macroalgas y algas microscopicas. La pared celular de las Chlorophyta es
fundamentalmente celulosa y proteinas unidas a polisacaridos formando glucoproteinas.
La celulosa se estructura también en forma de fibrillas y en las algas rojas y verdes

aparecen otros componentes estructurales fibrilares tales como xilano y manano.

Los experimentos realizados en este trabajo son de distinto tipo:

e Experimentos de crecimiento de las microalgas seleccionadas, en medio sintético y
en agua residual urbana, para comparacion de las mismas, realizados en Granada.
La obtencion repetitiva de biomasa a efectos de obtencién de material biosorbente
se ha realizado en Tetuan y Jaén.

e Experimentos de caracterizacion de las biomasas como material biosorbente.
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e Experimentos de biosorciéon en discontinuo con las biomasas secas formando

aglomerados de tamafio <100 pum.

e Experimentos de biosorciéon en discontinuo con biomasa encapsulada.

El modelo de “Gompertz modificado” es el que mejor reproduce las curvas de
crecimiento para las dos microalgas utilizadas, Scenedesmus obliguus y Botryococcus braunii

tanto en medios sintéticos como en aguas residuales.
woe
C =C,, exp {—exp [CL (tag — t) + 1]}
m

También este modelo ajusta aceptablemente las curvas de consumo de los

nutrientes N y P.

o 1= onf-on 29 1)

La mayor velocidad de crecimiento la presenta Scenedesmus, en medio sintético,
disminuyendo en casi un 76% al crecer en el agua residual de la ciudad de Tetuan.

Sin embargo para Botryococcus, microalga que presenta velocidades de crecimiento
mas pequefias, el agua residual de la ciudad de Linares constituye un medio de
crecimiento adecuado y comparable al medio sintético. La producciéon de hidrocarburos
en Botryococcus esta ligada al crecimiento y las pequefias velocidades de crecimiento que
normalmente esta microalga presenta son debidas a que gran parte del consumo

energético es derivado a la sintesis de estos compuestos energéticos.

Como material biosorbente, se han utilizado biomasas de las microalgas Scenedesnius
obliquus y Botryococcus braunii crecidas en aguas residuales urbanas.

A su vez estas biomasas se han utilizado en dos condiciones distintas,
denominadas nativa y extraida:

e Por biomasa nativa, se entiende la biomasa con su composiciéon bioquimica
inalterada.

e DPor biomasa extraida, la que ha sido sometida a un proceso de extraccién lipidica.
De forma que se dispone de 4 materiales biosorbentes:

»  Scenedesmus oblignus, en forma nativa, SOCL
»  Scenedesmus obliquus, extraidos los lipidos, SOSL
®  Botryococcus braunii, en forma nativa, BBCL

" Botryococcus braunii, extraidos los lipidos, BBSL
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Se han utilizado titulaciones potenciométricas acido-base para identificar y

cuantificar los grupos funcionales que intervienen en el proceso de biosorcion-

bioreduccion del Cr(VI).

Una primera estimacion de la concentracion total de los grupos funcionales acido-
base de la biomasa se ha realizado utilizando el Método de Gran. I.a modelizacion de los
datos experimentales para determinar la concentracion y pKa de cada grupo se ha

efectuado utilizando los denominados modelos discontinuo y continuo.

Los resultados confirman lo observado en las curvas de valoracion, Scenedesmus
presenta una concentraciéon total de centros activos superior a Bofryococcus y
mayoritariamente de caracter basico. Los centros activos de Botryococcus tienen caracter
acido. El tratamiento de extraccion de lipidos disminuye dicha concentracion total y hace
desparecer los centros de caracter acido de Scemedesmus. Los grupos funcionales
identificados han sido carboxilo, fosfato y amino salvo para Scenedesmus sin lipidos que

solo tiene de los dos dltimos.

Los espectros IR presentan numerosas bandas, de intensidad y localizacion
diferentes, lo que demuestra la existencia de distintos grupos funcionales superficiales que
dan una naturaleza compleja y heterogénea a estas biomasas. Sin embargo presentan
muchas similitudes. La intensidad de la absorcién de radiacion infrarroja es superior en
Botryococcus excepto en la banda de 1641 cm! correspondiente a la tension del enlace C=O
de la amida I ya que el contenido proteico es por lo general mayor en Scenedesmus.

Los espectros de infrarrojo confirman la existencia en la biomasa de los grupos
funcionales, carboxilo, fosfato y amina. LLos valores de la absorbancia de las bandas que
los identifican varfan en forma similar a como lo hace la concentraciéon de cada centro
después de la extraccion lipidica.

Las posiciones de las bandas del espectro XPS después de Ia
biosorcion/bioreduccién del Cr(VI), coinciden con las posiciones de las bandas
caracteristicas del espectro de la sal de Cr(III). Para visualizar el efecto del entorno
quimico del cromo retenido, sobre la posicién de los picos, se han comparado los
espectros con los de los biosorbentes con Cr(III) adsorbido. Las posiciones de las bandas
son muy similares, lo que confirma que la forma del cromo retenido por la biomasa en los
experimentos de biosorciéon de Cr(VI), por los cuatro biosorbentes, es el cromo trivalente.

Estas observaciones concuerdan con el aparente alisamiento de la superficie tras la
biosorcion del Cr que se detecta en las imagenes FIB-FESEM.

El analisis elemental de los biosorbentes muestra que el elemento mayoritario es el C,

estando el contenido de las biomasas nativas proximo al valor habitual del 50 %.
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Botryococens presenta un contenido ligeramente superior al de Secenedesmus y éste disminuye

en ambos casos tras la extraccion lipidica, un 13,2 % para SOSL y un 10,0 % para BBSL.

El contenido en lipidos totales es mayor en Botryococens y del orden del 30% del
peso seco. Es interesante el bajo contenido en acidos grasos poliinsaturados de las

biomasas, adecuado para su aplicacion a la elaboracion de biodiesel.

La naturaleza ani6nica del Cr(VI) determina la idoneidad de bajos valores de pH ya
que éste debe ser inferior al valor correspondiente al punto de carga cero, de forma que la
biomasa presente una carga neta positiva. En estas condiciones ocurre la reduccion del

Ct(VI) a Ce(I1I) por lo que el proceso debe considerarse de biosorcién/bioreduccion.

La aparicién en el medio liquido de Cr(III) procedente de la reduccién de la forma
hexavalente lleva a considerar al proceso en sus dos vertientes. Una, detoxificacion,
considera la desapariciéon del Cr(VI) del medio liquido por adsorcién y reduccion y otra,
eliminacién, considera la desaparicion del Cr(Total) del mismo, por retenciéon en la

biomasa.

La capacidad reductora de la biomasa, determinada mediante titulaciones redox y
el método de “Biomasa limitante” es mayor en SOCL seguida de Botryococcus y SOSL.

Los porcentajes de detoxificacion y eliminaciéon de Cr del medio liquido aumentan
con el tiempo de contacto. La naturaleza del adsorbente y su concentraciéon de centros
activos disponibles para la sorciéon afectan al tiempo necesario para alcanzar el equilibrio.
Este se observa para el Cr(total) y no para el Cr(VI) y Ce(I1I).

Los datos de equilibrio responden a una isoterma tipo II caracteristica de sélidos
macroporosos y heterogéneos. El modelo matematico que justifica una variacién con
forma de S es el modelo de Brunauer-Emmett-Teller que considera adsorciéon en
multicapa y supone una energfa de adsorcién uniforme

ClmKBCe
Cs —C [1+(K —1)&]
( S e) B CS

e =

Las capacidades de sorcién para la formacién de la monocapa son de 14,77 ; 13,34
; 33,33 ;v 10,39 mg/g para SOCL, SOSL, BBCL y BBSL respectivamente.

Se han ensayado diferentes modelos cinéticos, basados en la adsorcién, en la
reduccion y en la difusion intraparticula. Al igual que en la cinética quimica homogénea se
pueden desarrollar modelos generales que no presuponen de antemano un valor numérico
del orden de reaccidn, asi el modelo de orden n se plantea sobre las mismas bases que los
dos modelos anteriores, para orden de reaccion n.
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1
qQ=qe— [qe"™™ — (1 — n)k,t]I"

Las capacidades de sorcién, aumentan en el tiempo, variando rapidamente al inicio
del proceso para a continuacién acercarse lentamente al equilibrio, en todos los casos se
ha utilizado un tiempo final de 48 h.

La representacion grafica de los resultados experimentales acorde al modelo de
Weber, indica la existencia de multilinealidad. Las constantes de velocidad de difusion
aumentan al aumentar la concentracion inicial del i6n metalico y son mayores en el primer

tramo lineal de difusion.

Los valores de los parametros de la difusién interna pueden relacionarse con la

concentracion inicial de Cr mediante una ecuacion de tipo potencial,

kgy = o [Cr(VD],"

El aumento de la concentraciéon de biomasa desde 1 a 10 g/L afecta a la biosorcion
a través del efecto sobre el pH, consecuencia del consumo de protones necesario para la

protonaciéon de la misma.

Este efecto es muy marcado en Scenedesmus y poco en Botryococcus debido a los pH
iniciales distintos y a la naturaleza de las biomasas. Solo utilizando Botryococeus a partir de 2
g/L para la biomasa con lipidos y de 6 g/L para la sin lipidos es posible conseguir un 100
% de detoxificacion y un 60 % de eliminacién de Cr.

Dada la forma de las curvas de porcentajes de detoxificacion y eliminacion se han
ajustado los resultados experimentales de SOCL a un modelo de inhibicién y las demas
biomasas a un modelo de saturacion, similares a los utilizados en cinética enzimatica.

% Crmax - [B]
1
Ks + [B] + - [B]?

% Cr =

% Crmax ' [B]

% Cr =
A= 18]

Si bien la presencia de nitrato sédico no modifica la especiaciéon del Cr, si
disminuye tanto la capacidad de sorcion de la biomasa como su capacidad de reduccion.
La inhibicién de la reducciéon es mas marcada en SOSL, biomasa que posee una menor
capacidad de 1,28 mmol/g frente a 2,50 mmol/g para BBSL.

Las capacidades de adsorcion de las distintas biomasas aumentan con la
temperatura en el intervalo 25 a 30°C, el posterior incremento a 35°C hace disminuir este
valor en todos los casos. Debido a efectos contrarios, una mejor protonacién pero
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también una mayor movilidad térmica que origina el debilitamiento de las fuerzas de
enlace entre los iones cromato y las biomasas. A mayor temperatura, se favorecen
también reacciones de hidrdlisis que implican una mayos solubilizacién de componentes

de la biomasa y por tanto una pérdida de sorbente.

La eliminaciéon de los lipidos facilita la adsorciéon inicial, a 0,25 h,
fundamentalmente de tipo superficial, consecuencia de una mayor velocidad inicial de
adsorciéon, r,, como se recoge en el ajuste a los diferentes modelos cinéticos. Los
maximos porcentajes de detoxificacion y eliminaciéon ponen de manifiesto que no hay una
tendencia definida de variacién con la temperatura, por lo que esta variable no es esencial

en el proceso de biosorcion.

El proceso de biosorcién es mas lento con la biomasa encapsulada, mediante
esferas de polisulfona. Si se aumenta el tiempo de biosorcion se consiguen porcentajes de
detoxificacién y eliminacion superiores a los conseguidos por la biomasa libre. Este
aumento no es debido a la adsorciéon de Cr por la polisulfona, sino a la deseestructuracion
que experimenta el aglomerado celular en el interior de la capsula como consecuencia del
método de preparacion. Esto origina que la biomasa en el interior de la capsula esté mas
expuesta a un contacto directo con el Cr, facilitando la adsorcién y la reduccion.

Las curvas capacidad de sorcién-tiempo para los tres tamafios de capsulas pone de
manifiesto que el proceso en mas rapido y la retencién de Cr es mayor para las capsulas
de menor tamafio, 3 mm seguidas de las de 4 mm y 6 mm, por el incremento de la
superficie especifica a menor tamafo

La representacion q — t> correspondiente al modelo de difusion intraparticula,
muestra la existencia de una unica zona lineal. Las ordenadas en el origen distintas de cero
indican que para ninguno de los tamafios, la etapa controlante es la difusion interna, si
bien esta etapa va adquiriendo importancia al aumentar el tamafio de la esfera, siendo C
para las esferas de 6 mm, el menor valor, de 0,0875 mmol/g.

Los porcentajes de detoxificacion y de eliminacién de Cr obtenidos son:
06,1 —60,5—-60,2 % para3—4y 6 mm detoxificacion
43,1 -39,7- 39,7% para3—4y6mm eliminacién

El anilisis de tres ciclos consecutivos adsorcion-desorcidon, utilizando como
eluyente NaOH 0,5 N muestra que los dos primeros ciclos se comportan en forma
similar, mientras que la eficiencia en retirar Cr del medio se ve considerablemente
disminuida en el tercero.
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Cuando se considera la cantidad de Cr retenido por la biomasa al final de cada
ciclo, Qretenido, S€ Observa como la cantidad acumulada aumenta con el ciclo, siendo ésta

mayor para las esferas de menor tamafo.

El maximo porcentaje de desorcion es del 46 %. Este bajo porcentaje concuerda
con que gran parte, posiblemente el 100% del Cr retenido en la biomasa esté en forma de
Cr(III). Este cromo en condiciones electrostaticas adversas queda enlazado, por
complejacion, con los grupos carboxilo o amino de la biomasa y no puede ser eluido

mediante un lavado basico

11
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2.1 GENERALIDADES

Las microalgas constituyen un conjunto de organismos microscopicos, que se
desarrollan en medios acuosos (marinos o de agua dulce) contienen al menos clorofila

[P

a” y poseen estructuras reproductoras simples (Trainor et al.,, 1976) (Borowitzka,
1992).

Pueden clasificarse taxonémicamente atendiendo a diversos criterios, tales como
pigmentacion, morfologia, motilidad, los productos de reserva de la fotosintesis y la
composicion de la pared celular (Trainor et al., 1976).

La pigmentacion de las algas es debida al contenido en clorofilas y carotenoides
que incluyen carotenos y xantofilas. Ademas de estos pigmentos, solubles en
disolventes organicos, las algas contienen pigmentos solubles en agua como las
ficobilinas, presentes en algas verde-azuladas, algas rojas y en un pequefio grupo de
algas flageladas (Madigan et al., 2001).

La morfologia es muy variada. Unas son unicelulares y otras pluricelulares. A su
vez las unicelulares pueden presentarse aisladas o en colonias de diversas formas y
tamanos.

Figura 2.1 Morfologia de algunas microalgas. Colecciéon de Gertrud Cromber

El movimiento, activo o pasivo, es frecuente entre las algas. Existen células
vegetativas moviles en todas las divisiones a excepcion de las algas marrones, en las
cuales la motilidad esta restringida a los gametos y zoosporas. El movimiento puede

observarse en células aisladas asi como en colonias y filamentos (Blackburn et al.,

2005).
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Presentan por lo general un metabolismo fotosintético oxigénico, analogo al de
las plantas superiores. Mediante este metabolismo convierten la energfa luminosa en

energia quimica, a la vez que utilizan CO, como fuente de C y liberan Ox.

Por el caracter fotoautotrofico de la mayorfa, los requerimientos nutricionales son
minimos ya que aparte de la fuente de energfa y carbono, en el medio acuoso necesitan

solo algunas sales inorganicas que utilizan como fuente de N y P.

Los productos de la fotosintesis se almacenan, generalmente dentro de las
células y frecuentemente, en los cloroplastos, donde se realiza la funciéon fotosintética.
Algunas algas, utilizan aparentemente el medio que las rodea como area de
almacenamiento del exceso de productos de reserva, que son asimilados cuando se

requieren. Hidratos de carbono y lipidos son los productos mas frecuentes.

Algunas algas no presentan pared celular, otras en cambio, poseen una pared de
estructura compleja. En la composicion de la misma se puede encontrar celulosa,

xilanos, polisacaridos sulfatados, acido alginico, proteinas, silice y carbonato calcico.

Gracias a la fotosintesis, las microalgas son capaces de producir de forma
sostenible numerosos productos de interés comecial empleando una fuente de energia
renovable, de forma que actualmente para definirlas se utiliza el concepto de
biofactoria y la posibilidad de utilizaciéon de todos los componentes de la biomasa,
lipidos, hidratos de carbono, proteinas, minerales, vitaminas etc... ha introducido el

concepto de biorefinerfas.

Su organizacion celular simple, les permite alcanzar eficiencias fotosintéticas,
PE, (basadas en la radiacién fotosintéticamente activa, PAR) considerablemente
mayores que las de las plantas superiores, habiéndose publicado valores extremos de
un 2 % para Synechococcus sp. 'y 19 y 20% para Tetraselmis suecica y  Chlorella
respectivamente (Melis et al., 2009) (Camacho et al., 2003).

El tipo de nutriciéon de las algas puede utilizarse como criterio para su
clasificaciéon. Sin embargo, pueden presentarse ambigiiedades por la capacidad que
muchas algas tienen de cambiar su metabolismo, rapida y reversiblemente, adaptandose
a distintas condiciones ambientales (Neilson et al., 1974) ( Chen , 1996) (Yang et al,,
2000 .

En general se identifican los siguientes:

e Autotrofia o fotolitotroffa. En este tipo de nutricion la energfa se obtiene por
absorcion de la luz y el carbono celular procede unicamente de la reduccién del
dioxido de carbono.
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e Mixotrofia, significa satisfacer las necesidades energéticas celulares mediante la
luz, mientras que el carbono celular puede obtenerse tanto del dioxido de
carbono como de un compuesto organico presente en el medio de cultivo.

e Fotoheterotroffa, fotometabolismo o fotoasimilacién, consiste en obtener
energia de la luz, mientras que el carbono celular se obtiene casi exclusivamente
de un sustrato organico.

e Heterotrofia, tipo de nutricién que permite a las algas crecer y dividirse en la
oscuridad. La energfa y el carbono celular proceden del metabolismo de un
sustrato organico.

e Auxotroffa, implica la necesidad de algunos compuestos organicos a baja
concentraciéon que no contribuyen en gran medida al carbono celular. Estos
compuestos, como algunas vitaminas, reciben el nombre de factores de

crecimiento.

La mayoria de las algas son autotroéficas, utilizan la energia de la luz captada por los
pigmentos, en la reduccién del diéxido de carbono y simultineamente se produce la

oxidacién de un sustrato inorganico, generalmente agua, con desprendimiento de

oxigeno (Mathews et al., 2002).
La ecuacién general de este proceso se puede expresar:
HoD + A — HoA + D (con absorcion de energia luminosa) [2.1]

Donde H2D representa un dador electrénico (H20) y A un aceptor, (COg,
NOs-, SO4).

El proceso global representado por la ecuacion [2.1] se realiza en dos fases. La

primera de caracter fotoquimico, transcurre segun la reaccion:
2H,0 + 2 NADP'— 2 NADPH + 2 H" + O, (con absorcién de energia luminosa)...... [2.2]
comprobada en cloroplastos de diversos tipos de algas.

La reaccién anterior se realiza en dos etapas y en dos sistemas pigmentarios
distintos, los fotosistemas I y II. Ambos sistemas estan conectados y liberan energia en
una cadena de transporte electronico que se extiende desde el agua, dador electrénico
al NADP*, aceptor electronico.

La ruta completa del flujo electronico se indica en la Figura 2.2
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ﬂ Flujo de electrones ciclico

Figura 2.2 Esquema en Z de la fotosintesis.
http://www.botanica.cnba.uba.ar/Pakete/3er/fotosintesiss/fotosintesis.html

La fosforilacion de ADP a ATP se halla acoplada al flujo de ey localizada en la

cadena central que une a ambos fotosistemas.

La segunda fase por la que transcurre el proceso es de caricter enzimatico e implica la
utilizaciéon de la energfa quimica formada en la fase anterior. En algas eucariotas la

fijacion autotréfica del COz se efectiia mediante el ciclo de Calvin.

Este ciclo puede resumirse en:
6 CO, + 18 ATP +12 H, + 12 NADPH + 12 H* — [CHOJs + 18 P + 18 ADP +12 NADP+  [2.3]
y se divide en tres partes fundamentales:

1. Carboxilaciéon de ribulosa 1,5-difosfato por adicion de CO:z para formar 3-
fosfoglicerato.

2. Reduccion de 3-fosfoglicerato por NADPH y ATP hsta gliceraldehido-3-
fosfato y su transformacion continuada hasta glucosa.

3. Regeneracién de ribulosa 1,5-difosfato.

2.2 MICROALGAS UTILIZADAS

En este trabajo se han utilizado las microalgas Scenedesnus obliguus y Botryococcus
braunii cuya clasificasion se indica (Javornicky, 1973):
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Tabla 2.1 Clasificacién de las microalgas utilizadas

CLASIFICACION  Scenedesmus obliquns ~ Botryococcus brannii

DIVISION Chlorophyta Chlorophyta
CLASE Chlorophyceae Chlorophyceae
ORDEN Chlorococcales Chlorococcales
FAMILIA Scenedesmaceae  Dictyosphaeraceae
GENERO Scenedesmus Botryococcus
ESPECIE oblignus Braunii

El género Scenedesmus es muy comun en todo tipo de aguas dulces. Desempena
un papel importante en la producciéon primaria y contribuye a la purificacion de las
aguas eutroficas. Las células de Scenedesmns estan unidas en grupos de 4, 8 o raramente
16, denominados cenobios (Becker, 1984) (Camacho et al., 1989).

-

Figura 2.3 Scenedesmus obliguus

Hay un alto grado de variabilidad en lo que concierne al n° de células por
cenobio, tamafio celular, forma celular y a la existencia de espinas u otros ornamentos
de la pared celular. Este fenémeno conocido como polimorfismo, pleomorfismo o
plasticidad fenotipica depende del medio nutriente, de la edad, densidad de los cultivos
y otros factores (Soeder et al., 1988).

Se distinguen al menos dos subgéneros, Desmodesnus y Scenedesmus, en funcion de
que las células posean o no espinas. A su vez el subgénero Scenedesmus se puede dividir
en Acustodesmus y Scenedesmus dependiendo de que las células sean alargadas y con los

polos agudos o elipsoidales con los polos truncados.

Las especies del subgénero Scenedesnmus poseen paredes celulares en multicapa.
La capa interior contiene celulosa embebida en una matriz de hemicelulosa, mientras
que la capa externa que a su vez posee tres subcapas es del politerpeno resistente a la

degradacién, esporopolenina ( Bisalputra,1963) (Bisalputra,1965).

La reproduccién es usualmente asexual por formaciéon de autocolonias o
autocenobios pero en Scenedesmus obliquus se ha observado la reproduccion sexual con

formacién de gametos biflagelados (Trainor, 1976).
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En Botryococcus braunii se distinguen 3 razas A, B y L diferenciadas en base a los
tipos de hidrocarburos que generan. La raza A produce olefinas Cps-Cs1, n-dialquenos y
trialquenos, la B, triterpenos insaturados polimetilados denominados botriocenos (Cn
Hon10) n: 30-37 y la raza L, produce unicamente un tetraterpeno CssH7s denominado
licopadieno (Bachofen, 1982). Las células piriformes estan agrupadas formando
colonias unidas por una matriz de exopolisacaridos.

Figura 2.4 Botryococcus braunii

Las células de la raza L. (8-9 um x 5 um) son mas pequefias que las células de las
razas A y B (7-9 um x 13 um), y contienen menos pirenoides. Otra diferencia entre las
razas es el color de las células en la fase estacionaria de crecimiento. Las de las razas B
y L pasan de color verde a rojo-anaranjado y anaranjado-marrén respectivamente,
mientras que las A pasan de verde a amarillento. Esta diferencia es debida a la
acumulacién de ceto-carotenoides, cantaxantina, equinenona, adonixantina etc... en las

razas By L.

Las razas también se diferencian en la naturaleza de los componentes quimicos
de la pared celular. ILas razas A y B contienen compuestos alifaticos de gran tamafio
molecular enlazados por puentes de oxigeno mientras que en la raza L. se encuentran
moléculas de licopadieno unidas por puentes de oxigeno (Largeau et al, 1980)
(Kalacheva et al., 2002).

2.3 ALGUNAS APLICACIONES DE LAS
MICROALGAS

El cultivo a gran escala de microalgas y el aprovechamiento de la biomasa como

fuente de lipidos fue abordado inicialmente en Alemania durante la 2* Guerra Mundial.

A lo largo del tiempo los cultivos de microalgas han sido impulsados por
diferentes factores socio-econémicos. Siendo los ultimos afios testigos de los mayores

avances y del desarrollo de multiples aplicaciones.
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2.3.1 Depuracion de aguas residuales

Los cultivos de microalgas, constituyen un sistema biologico eficiente en la
utilizacién de nutrientes presentes en las aguas residuales tanto urbanas como
industriales. Este uso forma parte de una aplicacion general denominada
Ficoremediaciéon que puede definirse como la utilizacién de algas tanto macro como
micro en la eliminacién o biotransformaciéon de compuestos contaminantes. Entre
éstos se incluyen nutrientes y xenobidticos de un agua residual o COz de un aire
contaminado. También es interesante la deteccion de compuestos toxicos con

biosensores basados en microalgas (Olguin, 2003a) (Mallick, 2002).

La eutroficacién o enriquecimiento en nutrientes de aguas marinas y
superficiales causada por la actividad humana, es un problema muy extendido. En
algunas regiones del mundo este problema es acuciante ya que no se dispone de la
infraestructura necesaria para el tratamiento de las aguas residuales. En otros, es
practica habitual aplicar tratamiento a las aguas residuales urbanas, pero otras de mayor
carga organica, como es el caso de aguas residuales procedentes de instalaciones de cria

de animales, son vertidas sin ningun tratamiento (Godos et al., 2009).
2.3.1.1 Sistemas de tratamiento

La aplicacion de los denominados “sistemas algas bacterias” para tratamiento de
residuos liquidos y produccién de algas HRAP (high rate algal ponds), bien para
obtener productos para alimentacién animal o para la obtencién de metano via
digestion anaerobia, fueron ideados por Oswald y colaboradores (1963, 1988, 1995) en
la Universidad de California y se utilizan en numerosos paises (Kong et al., 2010).

Estos sistemas, esquematizados en la Figura 2.5 utilizan bacterias aerobias para
la degradacion de la materia organica a didéxido de carbono, amonio, fosfato y otros
productos de oxidacién. Fstos son utilizados por las algas que al crecer, generan
biomasa y oxigeno fotosintético; el oxigeno se disuelve en el estanque de tratamiento y
es utilizado por las bacterias para la descomposicién de los residuos (Mufoz et al.,
2000).

En contraste con los estanques facultativos, HRAP, son poco profundos de 0,3
a 0,6 m, para favorecer la penetraciéon de la luz y la oxigenacion es proporcionada via
fotosintesis. Pueden operar a tiempos de retenciéon pequefios en el rango de 4 a 10 dias
dependiendo de las condiciones climaticas. La agitaciéon es proporcionada de forma
continua generalmente mediante paletas giratorias, que originan velocidades de
circulacion del agua de 0,15-0,30 m/s (Dodd, 1986), (Craggs, 2005).

HRAP se han utilizado también para tratar aguas residuales de instalaciones de
cria de ganado porcino y de acuicultura (Olguin et al., 1997) (Olguin et al., 2003b). Solo
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150 m? de estanque son necesarios en el sur de Francia para eliminar los nutrientes
producidos por una tonelada de peces (Pagand et al,, 2002) (Yusoff et al, 2001)
(Bhatnagar et al., 2011). Una limitacién de los estanques HRAP puede ser la existencia

de poblaciones predadoras de zooplancton que reducen el crecimiento algal en unos

dias (Rawat et al., 2011) (Godos et al., 2009) (Travieso et al., 2000).

También son utilizadas las microalgas, para tratamiento terciario ya que su uso

presenta algunas ventajas frente a los sistemas convencionales fisicos y quimicos (De la

Noue et al., 1992) (Kang et al., 2006):

e Reposa sobre los principios de los ecosistemas naturales y por lo tanto no es
peligroso para el medio ambiente.

e No causa ninguna polucién secundaria si la biomasa producida es reutilizada

e Jas algas no solo consumen N y P para su crecimiento sino que también
contribuyen a la depuracién por la produccion de oxigeno, por la eliminacion de

metales pesados y sustancias xenobidticas.

Algas
Nuevasalgas ‘ Energia solar
é‘/O\ 3-
Materia orgénica Nuevas bacterias
Bacterias

Figura 2.5 Sistemas algas - bacterias

Tanto el fésforo como el nitrégeno son los principales nutrientes a eliminar
para evitar el peligro de eutrofizacion. Las algas pueden utilizar una gran variedad de
compuestos nitrogenados, inorganicos u organicos como fuente de N para la sintesis
de aminoacidos. El fésforo, utilizado en los procesos relacionados con la transferencia
de energfa y sintesis de acidos nucleicos, lo toman preferentemente de los fosfatos
inorganicos en sus formas HoPO4 y HPO4> (Aslan et al., 20006).

El uso de microalgas para la eliminacién de nutrientes esta documentado desde

los anio 60, (Bogan, 1961) (Golueke et al., 1967) (Abeliovich, 2004).
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En instalaciones de un solo estanque y con aguas residuales domésticas se han
conseguido eficiencias del 74-83 % y del 95% en la eliminacién de nitrégeno y fosforo
respectivamente (Shelef et al., 1980). El consumo de N puede incrementarse si
previamente se someten las células a un estado de privaciéon del mismo (Aziz, 1993).

Hashimoto et al. (1989) investigan el potencial de eliminacién de nutrientes por
la microalga Oscillatoria sp. En un tratamiento discontinuo, eliminan totalmente NOj3 y
PO43* en 7 dias. En cultivo continuo, utilizan un reactor tipo tanque continuo con
retencion de biomasa por filtraciéon. Con un tiempo de retencion de sélidos de 7,5 dfas

es posible eliminar el 82 % del P de la corriente influente cuya concentracion era de 7

mg/L de PO4>.

Las microalgas mas utilizadas, por sus capacidades de eliminacién de nutrientes

son: Anabaena, Botryococcus, Chlorella, Dunaliella y Scenedesmus entre otras. (Vilchez et al.,
1997) (Sydney et al., 2011).

La microalga Botryococcus brannii, crece bien en cultivo discontinuo utilizando
medios procedentes de un tratamiento secundario de un agua residual urbana.
(Sawayama et al., 1992). La velocidad de crecimiento es similar a la existente en un
cultivo de referencia el medio Chu 13 modificado. Botryococcus braunii utilizé el NO3- del

medio hasta su consumo, utilizando a continuacién el NOz-, pero no el NH4*.

El tratamiento terciario de un agua residual urbana con la cianobacteria

tilamentosa Phormidium bobneri es similar al efectuado por microalgas cloroficeas.

(Talbot et al., 1993).

(Martinez et al., 2000) logran una disminucién significativa en el contenido en P
y N de un agua residual urbana sometida a un tratamiento secundario convencional,

mediante Scenedesnns obliguus.

Se ha descrito la relacion existente entre la temperatura e intensidad de
iluminacién y su efecto sobre el pH y la eliminacion de nutrientes. Por lo general, se
publica la necesidad de promover la fotosintesis para lograr buenos resultados de
eliminacién, sin embargo en sistemas sin control del pH se produce un aumento del
mismo. A pH>10 el amonio pasa de forma i6nica a gaseosa NHs, siendo eliminado
del medio por air-stripping (Voltolina et al., 2005). Algo similar ocurre con el fésforo
que a pH>8 es precipitado como fosfato calcico.

Uno de los principales problemas que presentan los cultivos de microalgas en
suspension es la recuperacion de la biomasa producida. Para facilitar esta recuperacion se han
disefiado y utilizado sistemas que utilizan microalgas inmovilizadas en diferentes medios
soportes, como carragenato, quitosina, alginato, agar, poliuretano etc... (Shi et al., 2007)
(Mallick, 2002) (Fierro et al., 2008) (Ruiz et al., 2010).
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Spirulina maxima inmovilizada con carragenato potasico es capaz de eliminar N y P de
purines de cerdo tratados aerébicamente. Los maximos porcentajes con una diluciéon del 50%
se alcanzan en 10 dfas y es posible utilizar la misma carga de células en 10 ciclos de

funcionamiento del reactor. Este ultimo es de tipo air-lift con dos lazos externos (Canizares et

al,, 1994).

(Zang et al., 2008) inmovilizan Scenedesmus obliguus en esteras de alginato calcico. En
dos horas de cultivo consiguen eliminaciones de un 60 y 100% para N-NH," y P-PO,”
pattiendo de concentraciones iniciales de 18 y 1,8 mg/L. Los autores encuentran una telacién
directa entre la densidad de células inmovilizadas, la intensidad de iluminacién y la eliminacion
de nutrientes (Tam et al., 2000).

Ademas de los nutrientes esenciales N y P las microalgas para su crecimiento precisan
otros macronutrientes como S, Ca, Mg y K, micronutrientes como Mo, Fe, Ni, Cu, Zn, B, Mn
y Cl, presentes gran parte de ellos en aguas residuales tanto urbanas como industriales
(Markou et al., 2011) (Park et al., 2011).

2.3.1.2 Legislacion relativa a los nutrientes

Actualmente en Espana, existen limites para los vertidos procedentes de instalaciones
de tratamiento de aguas residuales urbanas, realizados en zonas propensas a la eutrofizacion.

El real Decreto-Ley 11/1995, de 28 de Diciembre que establece las normas aplicables
al tratamiento de las aguas residuales urbanas, incorporé al ordenamiento interno preceptos de
la Directiva 91/271/CEE, de 21 de Mayo.

A su vez, el Real Decreto 509/1996, de 15 de Marzo de desarrollo del citado Real
Decreto-ley completé la incorporaciéon de la Directiva CEE. Se especifican los requisitos
técnicos que deben satisfacer los sistemas colectores, las instalaciones de tratamiento asi como
los vertidos.

Posteriormente, la Comisién de las Comunidades Europeas consideré que el cuadro
del anexo I de la Directiva 91/271/CEE, relativo a los requisitos para los vertidos procedentes
de instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas, realizados en zonas sensibles,
propensas a eutrofizacion, planteaba problemas de interpretaciéon en algunos Estados
Miembros. Por ello, con fecha de 27 de Febrero de 1998, se adopté la Directiva 98/15/CEE
por la que se modifica la anterior, en lo relativo a las especificaciones del cuadro citado.

La Tabla 2.2 muestra los requisitos de los vertidos procedentes de instalaciones de
tratamiento de aguas residuales urbanas realizados en zonas sensibles cuyas aguas sean
eutroficas o tengan tendencia a serlo en un futuro préximo. Segun la situacion local, se podra
aplicar el valor de concentracion o el porcentaje de referencia.
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Tabla 2.2 Limites a los nutrientes N y P

Pardmetros Concenttacié'r{ minimo Porcentaj§ de Método de medida
de reduccion (1) referencia
Fésforo total 2 mg/L (de 10000 a 80 Espectrofotometria de
100000 h-e) absorcion molecular
1 mg/L (mas de 100000
h-e)
Nitrégeno 15 mg/L N (de 10000 a 70-80 Espectrofotometria de
total (2) 100000 h-e) (3) absorcion molecular
10 mg/L (mas de 100000
h-c) (3

(1) Reduccion relacionada con la carga del caudal de entrada.

(2) Nitrégeno total, equivalente a la suma de nitrégeno Kjeldahl total (N
organico y amoniacal), nitrégeno en forma de nitrato y nitréogeno en forma
de nitrito.

(3) Estos valores de concentracion constituyen medias anuales.

2.3.2 Biocombustibles
2.3.2.1 Generalidades

Los biocombustibles mas usuales son bioetanol y biodiesel, que pueden
reemplazar a la gasolina y al diesel en los vehiculos actuales, sin o con ligeras

modificaciones en los motores (Lardon et al., 2009).

El biodiesel es obtenido a partir de aceites vegetales (comestibles o no
comestibles) usados o no y grasas animales. ILa utilizacion de aceites vegetales
comestibles ha originado un incremento de los precios, ademas del consiguiente
problema ético que conlleva este uso. Para cubrir un porcentaje pequefio, de las
necesidades energéticas de la UE, se requerirfa un aumento porcentual considerable,
de la tierra destinada a estos cultivos, con la pérdida de biodiversidad que ello originaria
(Brennan et al., 2010).

La transiciéon a los biocombustibles de segunda generacién, asi denominados
entre otros, a los procedentes de microalgas, va a contribuir a la desaparicion de estas
limitaciones. Por un mayor rendimiento por hectarea, dada la mayor velocidad de
crecimiento de las microalgas en relacién a las plantas superiores C3 o C4, menor
necesidad de agua que un cultivo convencional, pudiendo ser de tipo residual y un
espacio de menor calidad ya que no se requiere sea tierra de cultivo (Huang et al., 2010)
(Mata et al., 2010).
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Se investiga la aplicaciéon de métodos de ingenierfa genética para desarrollar
microalgas optimizadas en cuanto a la productividad en compuestos energéticos.
Aunque estas técnicas son de relativa facil aplicaciéon en organismos tan simples, sin
embargo se observan con suspicacia ya que estas microalgas transgénicas podrian ser
una amenaza para los ecosistemas. Probablemente serian nocivas y no podrian

utilizarse en grandes sistemas de cultivo externo.

El contenido lipidico de las microalgas es especie-dependiente si bien diferentes
situaciones medio ambientales del cultivo, generalmente asociadas a condiciones de
estrés, pueden aumentarlo. Se han publicado valores medios entre el 1 - 70 % y algunos
casos especiales del 90 % referido al peso seco.

En la Tabla 2.3 se comparan tres tipos de microalga promedio con fuentes
tradicionales de aceites vegetales (Griffiths et al., 2009).

Tabla 2.3 Fuentes de aceite vegetal

Comparacion de materias primas para Biodiesel

Rendimiento Productividad
i % aceite en Uso de tierra m biodiesel
Especie la semilla L aceite/ha afio/kg biodiesel
afio Kg/ha afio
Maiz 44 172 66 152
Soja 18 636 18 562
Jatrofa 28 741 15 656
Girasol 40 1070 11 946
Aceite de palma 36 5366 2 4747
Mi 1 j
croalgas  (bajo 30 58700 0.2 51927

contenido)
Mi 1

1croa gas . 50 97800 0.1 86515
(contenido medio)
Mi 1 1

icroalgas  (alto 70 136900 01 121104

contenido)
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Aunque el contenido en lipidos de las distintas especies, no es muy diferente,
hay variaciones significativas, a favor de las microalgas, en el resto de parametros

considerados.

Los principales componentes de la fracciéon lipidica microalgal son
triacilglicéridos, acidos grasos libres, ceras, esteroles, hidrocarburos, glucolipidos,
fosfofolipidos y pigmentos.

No todos los compuestos lipidicos son utiles para la produccion de biodiesel,
solo los 4cidos grasos libres y los unidos covalentemente al glicerol. Estos constituyen
entre un 20-40% de los lipidos totales presentes en la biomasa, si bien esta proporcion
cambia segun la fase de crecimiento, aumentando considerablemente con la edad del

cultivo.

También es importante el perfil de acidos grasos, ya que puede tener diferentes
efectos sobre las caracteristicas del biodiesel producido. En las microalgas, los acidos
grasos pueden ser saturados e insaturados con 12-22 atomos de C siendo algunos de
ellos de las familias n-3 y n-6. Para la elaboracion de biodiesel es deseable un perfil con
bajo grado de insaturaciéon (Brennan et al., 2010).

En muchas algas es posible inducir un alto contenido en lipidos modificando
algunos factores condicionantes del crecimiento tales como, el nivel de N en el medio

de cultivo, la intensidad de iluminacién, temperatura, salinidad y concentraciéon de CO»
(Hsieh et al., 2009).

Sin embargo, en algunas situaciones como es el caso de la deficiencia en N, el
aumento del contenido en lipidos de la biomasa es inversamente proporcional a la
productividad lipidica, debido al bajo nivel de un nutriente esencial en el medio de

cultivo.

Por lo general, Tabla 2.4, un alto contenido lipidico esta asociado a una baja
productividad de estos compuestos (Weldy et al., 2007) (Pruvost et al., 2009) ( Mandal
et al., 2009).
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Tabla 2.4 Contenido en lipidos y productividades

Productividad Productividad Productividad

Especie O/COI;ZZH:i:O Lipidos Biomasa Biomasa
i mg/L d g/Ld g/m?d

Botpyocoecns 25.75 47 0,02 3
Braunii
Chlorella
Vnlgaris 5,0-58 11,2-40 0,02-0,20 0,57-0,95
Dunaliella 1,6-3,5
o 6-25 116 0,22-0,34 5038
gﬂ””“/mp‘“ 12-53 37,7-90 0,17-1,43 1,9-5,3
Phacodachylin: o 57 448 0,003-1,9 2,4-21
Tricornutum
f;””“l“”m 19,6-21,1  40,8-53,9 0,03-0,26 2.43-13,52
Tetraselmis ¢ 5 53 27-36,4 0,12-0,32 19
Suecica

Hay autores que consideran que para la produccién de compuestos energéticos,
la optimizacién del contenido en lipidos de la biomasa expresado en porcentaje de la
misma es menos importante que la optimizacion de la productividad de biomasa. Asi
obtienen productividades en lipidos de 0,46 g/L d en condiciones N-suficientes y 0,12
g/L d en condiciones N-deficientes, utilizando Dunaliella (Weldy et al., 2007).

La obtencion de biodiesel, no es la Gnica aplicacion energética de las microalgas.
Asi es posible la obtencién de hidrocarburos a partir de la Cloroficea  Botryococcus
braunii. Estos hidrocarburos pueden utilizarse una vez extraidos de la biomasa o

mejorarse (upgrading) mediante craqueo catalitico (Kojima et al., 1999) (Jin-Young et
al., 2003).

El desarrollo de la tecnologfa para una alta eficiencia en la generacion de lipidos
en la biomasa para su aplicacion a la elaboraciéon de biodiesel es también aplicable a la
producciéon de biogas, biohidrégeno, y en general a todos los procesos B-L-T (

biomass-to-liquid) a partir de microalgas, segun el esquema de conversion de la Figura
2.6 (Lopes da Silva et al., 2009).

27



INTRODUCCION

Gas de
Gasificacion sintesis

Procesos de conversion

Licuefaccion
Comvarsién termoquimica
termoquimica '._ Bio-oil, Gas
Pirolisis de sintesis
; Combustidn
Biomasa . Electricidad
. directa
Microalgal
Digestion Metano
anaerobia hidrégeno
Conversion Fermentacion @
bioquimica alcohdlica
Produccion
fotobiolégica

de hidrégeno

Figura 2.6 Procesos de conversion de la biomasa
2.3.2.2 Seleccion de especies

La seleccion de la especie apropiada es un factor importante para la produccion
de biocombustibles. Con este objetivo la microalga idénea deberia cumplir los

siguientes requisitos:

Alta productividad lipidica

e Resistente al estrés hidrodinamico que pueden sufrir en los fotobioreactores
e Ser la especie dominante si el cultivo es abierto

e Tener una alta capacidad de fijacién de CO»

e Requerimientos nutricionales, no muy exigentes

e (Capacidad de crecer en medios residuales

e Ser tolerante a un amplio intervalo de temperaturas resultado del ciclo diario y

de las variaciones estacionales
e Proporcionar co-productos valiosos o ser ttil para una aplicacién adicional
e Riépido ciclo productivo
e Alta eficiencia fotosintética

e Tener propiedades autofloculantes, para facilitar la separacién final del medio

nutriente

Actualmente, no se conoce ninguna especie que cumpla todos los requisitos.
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La utilizacién de microalgas para produccion de biocombustibles puede servir
ademas para otros propésitos (Chan et al., 2010):

e Disminucién del contenido en CO: de gases de chimenea, mediante

biofijacion, reduciendo asi las emisiones de este gas con efecto invernadero.

e Tratamiento de un agua residual por utilizacién de compuestos de N y P como
nutrientes, disminuyendo por tanto el contenido de los mismos (Huang et al.,
2010).

e Después de la extraccion de los lipidos, la biomasa resultante puede utilizarse
como biosorbente de metales pesados (Jae-Yong et al., 2010).

e Una vez recuperado el metal, el residuo puede utilizarse para la recuperacion de
hidratos de C, para la liberacién de energfa mediante combustion o para
cualquier otro método de conversion (Figura 2.6) (Elsey et al 2007).

2.3.2.3 Bioquimica del proceso

Los grupos taxonémicos a los cuales pertenecen las microalgas oleaginosas son
diversos. En las eucariotas el contenido lipidico es considerado propio de la especie y
no del género. Bajo condiciones normales de cultivo presentan un contenido promedio
del 25%, valor que es superior bajo condiciones de estrés.

El metabolismo lipidico de las algas es similar al de las plantas superiores,
particularmente en la biosintesis de acidos grasos y triacilglicéridos.

Presenta tres etapas:

a) formacién de acetil-CoA en el citoplasma
b) elongacién y desaturacion de la cadena carbonada de los acidos grasos

¢) biosintesis de los triglicéridos.

En el cloroplasto ocurre la sintesis de los acidos grasos, cuyo paso inicial
consiste en la carboxilacion del acetil-CoA (dependiente de ATP) para su conversion
en malonil-CoA. Esta reaccién es catalizada por la acetil-CoA carboxilasa y es

considerada el paso limitante del proceso.

Las unidades de acetil-CoA proceden del proceso fotosintético, se originan en el
cloroplasto y el intermediario gliceraldehido-fosfato (GAP) es un componente clave.

La reaccion anterior es seguida por ciclos de adicion descarboxilativa de
malonil-CoA a unidades acilo y B-reduccién, catalizados por el sistema acido-graso

sintetasa, hasta producir moléculas de C16 y C18 saturadas.
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La biosintesis de triglicéridos ocurre en el citosol y en el reticulo endoplasmico
esencialmente a través de la catalisis por acil-transferasas del traslado secuencial de
acidos grasos a las posiciones 1, 2 y 3 del glicerol-fosfato, donde antes de la dltima
transferencia se requiere de la desfosforilaciéon del acido fosfatidico previamente
formado. (Fischer et al., 2008) (Hu et al., 2008) (Palk et al., 2009).

En las Figuras 2.7 y 2.8 se esquematiza en términos generales la biosintesis de
lipidos en las microalgas (Zembke et al., 2010).
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Figura 2.7 Biosintesis de lipidos
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Figura 2.8 Traslado secuencial de acidos grasos al glicerol-fosfato

Los hidrocarburos de la raza A de Botryococcus braunii, Tabla 2.5, no derivan del
isopreno sino del acido oléico (C18:1,cis n9) mediante una ruta de elongacion-
descarboxilacién. El acido oléico es elongado mediante sucesivas adiciones de unidades
Cz derivadas del acetil-CoA y posteriormente descarboxilado. Esta ruta no es especifica
y puede aceptar tanto al acido oléico como al elaidico (C18:1,trans n9) generandose cis

y trans dienos.

Tabla 2.5 Hidrocarburos de Botryococcus brannii, raza A

HIDROCARBUROS ESTRUCTURA

C,,Hyg CH,(CH,).CH=CH(CH,),,CH=CH,
1

(Pentacosa-1, 16-dieno)

C, H;, CH,(CH,).CH=CH(CH,),.CH=CH,
2

(Heptacosa-1, 18-dieno)
3 CyuH;, CH,(CH,).CH=CH(CH,),,CH=CH,
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(Nonacosa-1, 20-dieno)

) C,, Hy, CH,(CH,),CH=CH(CH,),,CH=CH,
(Hentriaconta-1, 22-dieno)

i C, H;, CH,(CH,).CH=CH-CH=CH-(CH,),,CH=CH,
(Nonacosa-1, 20, 22-trieno)

6 C, Hy No elucidado

7 C,H CH,(CH,),CH=CH(CH,),;,CH=CH-CH=CH,

2.3.2.4 Sistemas de produccion

La produccién de biodiesel a partir de microalgas consta de las etapas recogidas
en la Figura 2.9, etapa de produccién de la biomasa, etapa de recuperaciéon o cosecha,

extraccion de los lipidos y recuperacion.

Agua + nutrientes
Luz Produccién Recuperacién
v . .
o de Biomasa de Biomasa
=2
Pasta de
Biomasa
Glicerina
7 .
o " . Lipidos i . .
Biodiesel Transesterificacion Extraccion Lipidica

J/ de Lipidos

Figura 2.9 Sistemas de produccion

Un gran esfuerzo en investigacion se ha dirigido y dirige a la etapa de cultivo, ya
que en la mayor parte de los casos, constituye la etapa clave que determina la viabilidad
econémica del proceso (Bosma et al., 2007).
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Los sistemas empleados con mayor frecuencia para cultivos masivos, son los de
tipo estanque abierto, Figura 2.10, que a pesar de sus formas y tamafios diversos se
asemejan al entorno natural de las microalgas. LLas concentraciones y productividades

en biomasa de estos sistemas es baja en torno a 1g/L y 10-25 g/m? d respectivamente.

Figura 2.10 Reactor abierto tipo estanque

Siempre se ha considerado que las ventajas de este tipo de sistema radican, en
sus bajos costes de inversion, y la facilidad de operacién y mantenimiento. Sin
embargo, presentan inconvenientes adicionales tales, como pérdidas de agua por
evaporacion, transferencia limitada de CO: al cultivo, control escaso sobre las
condiciones del cultivo, contaminacién, crecimiento de especies algales no deseadas,
requerimientos de grandes superficies, periodos de produccion elevados (Jorquera et
al., 2010).

Solo en el caso de microalgas extremofilas, y condiciones extremas, por ejemplo
muy alta salinidad, es posible mantener el crecimiento dominante de dicha poblacién
durante tiempos prolongados.

En los sistemas cerrados, por el contrario, se evitan los problemas anteriores,
consiguiéndose productividades muy superiores del orden de 5-14 veces a las
conseguidas en los sistemas abiertos (Lehr et al.,2009).

Los reactores cerrados presentan configuraciones diversas, siendo las mas
usuales las de tipo tubular, plano o columna de burbujeo, construidos con materiales
transparentes, Figura 2.11. Dada la respuesta caracteristica de las algas a la luz, en
condiciones de exposiciéon directa a la luz solar presentan o pueden presentar bajas
eficiencias, fotoinhibicién e incluso fotoblanqueo (Carvalho et al., 2000) (Sierra et al.,
2008) ( Kunjapur et al., 2010).
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Figura 2.11. Reactores cerrados, plano y tubular

Para incrementar la eficiencia del reactor debe disefiarse de forma que distribuya
la luz sobre una gran superficie, lo que proporciona a las células intensidades
moderadas. Esto normalmente se consigue organizando los reactores en una
construccion tipo valla orientada en la direcciéon Norte-Sur. De esta forma la luz solar
es diluida en horizontal y vertical. Para optimizar este efecto de dilucién la superficie
del reactor debe ser del orden de 10 veces superior a la superficie de terreno que ocupa

(Degen et al., 2001) (Concas et al., 2010).

Un principio basico de disefio es conseguir la mayor relacién posible
supetficie/volumen del reactor. Relaciones S/V de 400 m?2/m? determinan recorridos
de luz pequefios y por tanto pueden conseguirse concentraciones de biomasa elevadas,
lo que da origen a altas productividades (Molina et al., 2001).

En los fotobioreactores hay que proporcionar un sistema de mezcla que impida
la sedimentacion de las células, facilite el movimiento de las mismas de zonas de mas a
menos luz y mejore la transferencia del CO2 y Oz. El COz se aporta bien a través de
aire, aire enriquecido, gases residuales o gases residuales diluidos, estando las

necesidades estequiométricas en torno a 1,7 g/g biomasa.

La principal desventaja de los sistemas cerrados se atribuye fundamentalmente a
la gran cantidad de energfa invertida en el funcionamiento de los mismos. Para los
reactores planos (flat-plate) se estima en 55 W/m? y entre 2000-3000 W/m? para los
reactores tubulares. Los reactores tipo columna de burbujeo estarian entre ambos pero
mas proximos a los de tipo plano (Zitelli et al., 2000).

Este resultado contrasta con los valores publicados para reactores tipo estanque

de solo 4 W/m3.

La utilizaciéon exclusiva de fotobioreactores esta unicamente justificada para la

obtencién de productos de alto valor, tales como nutracéuticos, pigmentos, etc.
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Para la producciéon de biodiesel, producto cuyo precio unitario debe ser lo
menor posible, se prueban diferentes estrategias de cultivo. Lo que es claro es que la
ratio neta de energifa (NER) definida como:

Energia producida

NER = [2.4]

Energia requerida
debe ser, para un proceso viable, considerablemente mayor a la unidad.

Asi, se estan probando actualmente diferentes estrategias como, abaratar la
construccion del reactor utilizando materiales baratos, probar la utilizaciéon del COz a
través de un suministro por difusion en vez de por burbujeo, utilizar las
configuraciones mas econémicas, es decir dar preferencia a los reactores tipo panel-
plano y la utilizaciéon de sistemas integrados, en los que se abaratan costes utilizando
nutrientes residuales, aguas residuales, gases efluentes industriales y se buscan co-
productos y co-utilizacién de la biomasa residual, que determinen un balance
econoémico positivo (Cheng et al., 2006) (Huntley et al., 2007).

La etapa de cosechado de la biomasa posterior a la de produccién influye
notablemente en los costos de elaboraciéon del biodiesel. Los procedimientos mas
comunes son centrifugacién, sedimentacién, filtracion, floculacion  bien
individualmente o combinados. La seleccion del método depende fundamentalmente
de las caracteristicas de la especie microalgal utilizada. Ultimamente se propone probar
a gran escala la técnica de biofloculacién o autofloculacion, propiedad de algunas algas
de flocular mediante la aplicacion de algunas condiciones de estrés tales como cambios
en el pH y la temperatura y la co-biofloculacién en la que se promueve la floculacion
de una suspension de microalgas mediante la adicion de algunos microorganismos

floculantes como levaduras u otras algas (Lee et al., 2009).

2.4 METALES PESADOS

241 Generalidades

Los avances de la ciencia y la tecnologia han originado un aumento en la
capacidad del ser humano para explotar los recursos naturales. Esta sobreexplotacion
ha originado perturbaciones en los ciclos biogeoquimicos elementales (Liu et al.,1993).

La introduccién de compuestos quimicos xenobidticos o la redistribucion
masiva de materiales naturales en compartimentos ambientales distintos, puede
eliminar la capacidad de autolimpieza de los ecosistemas receptores, originando la
acumulaciéon de contaminantes hasta niveles perjudiciales (De Filippis et al., 1994)
(Castafié et al., 2003).
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La contaminaciéon del ambiente con metales téxicos y radionucleidos surge
como resultado de la actividad industrial, aunque también contribuye a ella la

agricultura y la eliminacién de residuos. Tabla 2.6 (Canizares, 2000).

Tabla 2.6 Algunas fuentes antropogénicas de metales toxicos en ton/aflo

Metal ‘ Agricultura ‘ Industria ‘ Residuos solidos | Residuos liquidos

As 7730 7550 793 12842
Cd 3666 2450 1147 21319
Cr 92680 50610 20339 61290
Cu 411 33740 27970 40905
Hg 5245 1145 2420 498

Mn 230600 20515 25256 134055
Ni 60246 7440 259 60710
Pb 192 9300 42100 16470
Sc 6566 4250 348 5904

Va 25470 550 1295 676

/n 824935 85015 65100 103715

Los metales pesados constituyen un grupo de la Tabla Periédica con densidad
mayor o igual a 5 g/cm3. Muchos son esenciales pata el crecimiento a pequefias dosis
como As, Cr, Co, Cu, Ni, Se, Va y Zn y a dosis mayores pueden ser toxicos, como
consecuencia de su capacidad para desnaturalizar proteinas, a otros como Au, Ag, Pb,

Cd, Hg, U, Be no se les conoce ninguna funcién biolégica (Duruibe et al., 2007).
(Wang et al., 20006) los clasifican en tres grupos :

e Metales toxicos Hg, Cr, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co, Sn
e Metales preciosos Pt, Pd, Ag, Au, Ru
e Radionucleidos U, Th, Ra, Am

Debido a su movilidad en los sistemas acuaticos y a su toxicidad se les considera un

gran problema para el medio ambiente.

Entre los mecanismos moleculares que determinan la toxicidad de los metales

pesados estan:

e Desplazamiento de iones metalicos esenciales de biomoléculas
e Modificacion de la conformacion activa de enzimas y nucledtidos

e Ruptura de la integridad de biomoléculas

Los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales que contienen

metales pesados resultan costosos e ineficientes, especialmente cuando la
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concentraciéon del metal es baja. Estos métodos utilizan diferentes operaciones tales
como: precipitacién, oxidacion, reduccién, intercambio iénico, filtracion, tratamiento
electroquimico, adsorcion, filtracién con membranas etc. (Fu et al., 2011). En la Tabla

2.7 se comparan las efectividades de varios métodos convencionales (Lesmana et al.,

2009).

Tabla 2.7 Efectividad de algunos métodos convencionales

, Concentracion inicial, Maxima
WiCizse ity mmol/L eliminacion, %
Cu(1l) 0,58 99,93
Adsorcién por C activo Zn(1I) 0,41 80,00
Cr(VI) 0,18 72,00
Co(1I) 1,70-6,80 77,96
Adsorcion con zeolitas gggg tggig:gg ig:;g
Mn(1I) 1,80-7,20 19,84
Coagulacion quimica Cr(VI) 0,48-2,40 11,50
Electrocoagulacion Cr(VI) 0,48-2,40 42,00
Quelacion en fluidos Cu(ll) 1,60-16,00 63,00
superctiticos
Cddr€) 1,00 >95,00
., Cu(Il 1,00 >95,00
Ultrafiltracion Co%ﬁ 1,00 95,00
Zn(1) 1,00 >95,00

Algunos de los métodos indicados son bastante efectivos, pero inviables por
su elevado coste a escala industrial.

El uso de sistemas biolégicos para la eliminaciéon de metales pesados de medios
liquidos diluidos es un proceso eficiente y de bajo costo (Cafiizares, 2000). Las
tecnologias basadas en los microorganismos o sus productos ofrecen una alternativa o
ayudan a las técnicas convencionales para la eliminacién y recuperacion de metales
(Volesky, 1990) (Volesky, 1994).

24.2 Cromo

El cromo es un metal pesado de la primera serie de metales de transiciéon Tabla
2.8, a lo que debe sus principales propiedades quimicas y bioquimicas. Es el séptimo
elemento mas abundante en la tierra, habiéndose incrementado en las ultimas décadas

la cantidad de cromo en ecosistemas acuaticos y terrestres como consecuencia de

diferentes actividades humanas (Volesky, 1995) (Park et al., 2000).
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Tabla 2.8 Datos fisico-quimicos del Cromo

Datos fisico-quimicos basicos

Simbolo quimico Cr

Numero atémico 24

Peso atéomico 51,996 ¢

Densidad 7,19 g/cm3 a 20°C

Punto de ebullicion 2672 °C

Punto de fusion 1857 °C

Presién de vapor 106 Pa a 844°C
Solvolisis Soluble en H2SO4 y HCI diluidos

Presenta distintos estados de oxidacién -2; 0; +2; +3 y +0, los derivados de las

valencias -2 y +2 tienen poca importancia, y el 0 corresponde al cromo metalico.

Los compuestos con importancia biolégica corresponden a derivados de los
estados de oxidacion +3 y +06, al primer grupo pertenecen el 6xido cromico Cr203 y
las sales cromicas, como el cloruro cromico CrCls o el anién cromito Cr(OH)4 y al

segundo grupo, el triéxido de cromo CrOs, los cromatos CrO4> y los dicromatos
Cr207% (Stern, 1982).

Los derivados de Cr(III) pueden formar iones complejos estables y coloreados.

Los cromatos y dicromatos son agentes oxidantes enérgicos en medio acido,
reduciéndose el Cr(VI) a Cr(III).

El cromo metalico no se encuentra libre en la naturaleza, por su alta reactividad.
Es de color blanco plateado, muy resistente al calor y facilmente se recubre de una
delgada capa de oxido que lo protege de un ataque quimico posterior. Altamente
resistente a la oxidacién se utiliza para recubrir metales con el fin de protegerlos de la

corrosion, operacion que se conoce como cromado (Kotas et al., 2000).

El mineral méas importante es la cromita o ferrocromita FeCr2O4 que procede
fundamentalmente de Sudafrica y los paises pertenecientes a la ex Unidn Soviética. El
cromo se obtiene calentando la cromita en presencia de aluminio o silicio, mediante un
proceso de reduccion (Stanley, 2002).

2.4.3 Usos del cromo

El cromo se usa sobre todo en tres tipos de industria:
e Metalargica
e (Quimica

e De elaboracién de materiales refractarios.
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En la industria metalargica es un componente esencial de los aceros inoxidables
y de otras aleaciones metalicas. Los aceros al cromo son duros, tenaces y resistentes, se

emplean sobre todo en planchas de blindaje.

La industria quimica produce comunmente derivados de Cr(III) y Cr(VI) que se
usan para (Pellon et al., 2003):

e Operaciones de cromado

e Manufactura de pigmentos y colorantes
e Curtido de pieles

e Tratamiento de maderas

e Reactivos quimicos

e Agentes de limpieza de vidrio y metales

Cantidades menores de estos compuestos se usan en lodos de perforacion,

como inhibidores de la corrosién y en tratamiento de aguas.

Para hornos metaltrgicos se elaboran ladrillos a base de magnesita y cromo o

cromita granular.
2.4.4 Beneficios y toxicocinética

El Cr es considerado un oligoelemento y es esencial en pequefas cantidades
para el mantenimiento de la salud. Participa en el metabolismo de hidratos de carbono,
lipidos y proteinas, siendo su funcién principal la de potenciar la actividad de la
hormona pancreatica insulina. La cantidad de Cr minima diaria recomendada es de 50

ug:

El producto alimentario con mayor contenido en Cr es la levadura de cerveza,
también son buenas fuentes, los aceites vegetales, los cereales integrales, las nueces, el

mosto y los lacteos.

La absorciéon del cromo en el organismo es muy baja y se facilita por la
presencia de las vitaminas B1, Ba, y B3 asi como de los elementos Mn y Zn, y algunos
aminoacidos como glicina, cisteina y acido glutamico (Bagchi et al., 2001).

El Cr puede penetrar en el organismo por inhalacién, ingestiéon y en menor
medida por absorcion a través de la piel.

El cromo puede absorberse por via respiratoria, cuando se inhala aire que lo
contiene. Particulas de cromo metalico se pueden depositar en los pulmones y tras
absorcion, pasar al torrente sanguineo. A igual solubilidad, los compuestos de Cr(VI)
se absorben mas rapidamente que los de Cr(I1I) (Bagchi et al., 2001).
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La absorciéon por via digestiva, ocurre como resultado de la ingestion de
alimentos o agua que contengan derivados del metal. En el tracto gastrointestinal de
humanos y animales, se absorbe un 1 % de Cr(III) y un 10 % de Cr(VI). La forma
quimica, la solubilidad en agua del compuesto y el tiempo de permanencia en el tracto
modifican la velocidad de absorcion .

Si bien el Cr(III) no se absorbe a través de la piel, si es posible la absorcion de
algunos compuestos de Cr(VI).

Una vez absorbido, el Cr(III) no atraviesa con facilidad las membranas celulares
y se une a la transferrina, una proteina del plasma que transporta hierro. En contraste,
el Cr(VI) después de la absorciéon pasa rapidamente a los eritrocitos en donde se
convierte en Cr(III) (Alexander et al., 1995).

Los efectos adversos del cromo para la salud dependen, sobre todo, de la
valencia en el momento de la exposicion y de la solubilidad del compuesto de que se
trate. A dosis y solubilidad similares los compuestos de Cr(VI) son considerablemente
mas toxicos que los de Cr(III) (Alcedo, 1990).

En ojos expuestos de manera continua a Cr(VI) se observa conjuntivitis,
lacrimeo y dolor. El acido crémico y sus sales son corrosivos para la piel y las mucosas.

La lesion caracteristica de la exposicion a estos compuestos es una tlcera profunda.
Los efectos sobre el sistema respiratorio se resumen en la Tabla 2.9.

Tabla 2.9 Efectos de la exposicion cronica a compuestos de Cr en el sistema
respiratorio

Efectos sobre el sistema respiratorio

Rinitis Dolor nasal

Laringitis Ulcera nasal

Bronquitis Perforacion del tabique nasal
Alteracion del olfato Fibrosis pulmonar
Hemorragia nasal Cancer de pulmén

La ingestion de pequefias cantidades de Cr(VI) no tiene efectos indeseables, sin
embargo la ingestion de cantidades elevadas causa un cuadro gastrointestinal agudo,
con vomitos sanguinolentos, diarrea, sangre en las heces y puede causar colapso
cardiovascular y la muerte. Si el intoxicado sobrevive, los efectos posteriores pueden

ser necrosis hepatica y renal y conducir a la muerte.
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2.4.5 Limites permisibles

Los limites permisibles de Cr total en agua potable para consumo publico
dependen de la legislacion especifica de los paises asi, en USA no puede exceder de 100
pg/ L, mientras que en Espafia este limite estd establecido en 50 pg/ L (Directiva
98/83; RD 1138/90). Estos limites son inferiores a las concentraciones de cromo que
se ha comprobado no tienen efectos adversos para la salud y que son (Albert, 1990):

e 1400 pug/L durante 10 dias, para nifios
e 240 pg/L por tiempo prolongado, para nifios
e 840 pg/L para la exposicion cronica en adultos

e 120 pg/L para la exposicion de adultos durante toda la vida.

En USA, el organismo  Occupational Safety and Health Administration
(OSHA) ha establecido que la concentracién maxima de cromo en aire por dia de 8 h y
semana de 40 h es de 500 pug/m? de aire, pata sales de Cr(III) y Ct(II), de 1000 ng/m?3
de aire para cromo metalico y sales insolubles. En cuanto al acido crémico y los

derivados de Cr(VI) sus concentraciones en el aire no deben exceder de 100 pg/m?
(ATSDR, 1990).

Por su parte, The National Institute for Occupational Safety and Health,
NIOSH considera que todos los derivados del Cr(VI) son carcinégenos potenciales y

recomienda un limite de exposicién de 1 pg/m3 para un dia de 10 h y una semana de
40 h.

En general, los efluentes industriales que contienen Cr se incorporan a las aguas
y eventualmente éstas llegan a los océanos. La forma quimica del Cr dependera de la
presencia de materia organica en estas aguas, si la hay el Cr(VI) se reducira a Cr(I1I) el
cual se podra adsorber sobre particulas o formar complejos insolubles que pueden
permanecer en suspension o ser incorporados a los sedimentos.

El Cr también aparece en el medio ambiente a partir de todos los procesos de
combustién, incluyendo los incendios forestales. En la Tabla 2.10 se resume la

distribucion porcentual de los aportes globales de cromo al ambiente.
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Tabla 2.10 Contribuciones al cromo ambiental

Aportes globales de cromo al ambiente

Emisiones volcanicas < 1%

Ciclos biolégicos 30 %
Absorcion por las plantas 15%
Intemperizacion de las rocas 15%

Emisiones de fuentes antropogénicas  70%

Produccién minero-metalargica 3%
Diversos usos 60%
Procesos de combustion 7%

En relacion a la legislacion espafiola, ésta es algo diferente segun la Comunidad

Auténoma, asi se dispone de los siguientes limites de vertido:

e Valor maximo instantaneo permitido
o Cr total 5 mg/L ; Ley 10/1993 Madrid, Decreto 16/1999 Mutcia, ley
5/2002 Asturias.
o Cr(VI) 1 mg/L; Dectreto 16/1999 Murcia, Ley 10/1993 Madrid.
e Valor medio anual marcado como objetivo de calidad
o Cr total 50 pg/L ; Real Decreto 995/2000
o Cr(VI) 5 pg/L ; Real Decreto 995/2000

2.5 BIOSORCION DE METALES PESADOS

2.5.1 Generalidades

El término biosorciéon puede definirse como la captacién pasiva de iones
metalicos, presentes en un medio liquido, mediante la utilizacién de biomasa no-viva,
via mecanismos fisico-quimicos como la adsorcién, complejaciéon o el intercambio
i6nico entre otros.

El proceso de biosorcion implica la utilizacion de una fase sélida “sorbente” en
contacto con una fase liquida “solvente” que contiene las especies que van a ser
adsorbidas “sorbato”. En condiciones idoneas y dada la gran afinidad del sorbente por
las especies del sorbato, este ultimo es atraido hacia el sélido y enlazado por diferentes
mecanismos. El proceso continua hasta que se establece un equilibrio entre el sorbato

disuelto y el sorbato enlazado al sorbente.
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La calidad de un sorbente vendra dada por su capacidad de retencién del
sorbato. Como tltima opcion es posible recuperar el sorbato y la biomasa mediante el
uso de reactivos quimicos, permitiendo asi una posterior utilizaciéon de la misma en un
nuevo ciclo de tratamiento. En la Figura 2.12 se esquematiza un proceso de biosorcion

(Canizares, 2000).

Solucién de metales

l

Biomasa microbiana
(libre, inmovilizada,
agregados, pellets)

Regeneracién de l
la biomasa

Biomasa cargada de metal

Recuperacion no Recuperacion
destructiva destructiva
Metal Metal

Figura 2.12 Esquema del proceso de biosorcion

Dentro de los materiales biologicos susceptibles de ser utilizados como
biosorbentes se encuentran las biomasas, bacteriana, de hongos, levaduras, algas, flora
acuatica, desechos generados en fermentaciones industriales etc. Estos biosorbentes
pueden secuestrar iones metalicos disueltos con alta eficiencia y rapidamente, lo que los
hace candidatos ideales para el tratamiento de grandes volumenes de aguas residuales
complejas (Wang et al., 2000).

La capacidad de muchos microorganismos vivos de acumular elementos
metalicos, se ha estudiado en un principio, desde un punto de vista toxicoldgico.
Cuando se utiliza biomasa viva, el proceso recibe el nombre de bioacumulacién, y
presenta el inconveniente de que la toxicidad del metal puede conducir a un
envenenamiento e inactivacion de la misma. Si esto no ocurre, presenta la ventaja de
que los mecanismos metabdlicos de captacion también contribuyen a la eliminacion
(Inthorn, 2001).
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La capacidad de algunas algas de reproducirse y sobrevivir en habitats
contaminados por iones metalicos es debida a (Cheung et al., 2007):

e Adaptacion genética

e Cambios fisiologicos consecuencia de la exposicion a los metales

Para expresar esta capacidad se han acufiado los términos de “Tolerancia” y
“Resistencia”. La “Tolerancia” esta relacionada con propiedades intrinsecas del
organismo mientras que la “Resistencia” esta relacionada con una exposicion directa al

metal.

Los mecanismos de tolerancia a metales pesados pueden ser de tres tipos (Rai et

al., 1981):

e Enlace extracelular y precipitaciéon. Esto es explicado por el hecho de que
algunos microorganismos pueden sintetizar polimeros que se situan en la parte
externa de la membrana celular a la que se enlazan los iones metalicos.

e Impermeabilidad y exclusion. Mecanismo por el cual el i6n metalico no puede
atravesar la membrana celular. Las moléculas responsables de esta
detoxificacion externa son principalmente carbohidratos.

e Detoxificaciéon interna. Mecanismo por el que algunos microorganismos
desarrollan la produccion de péptidos que forman compuestos organometalicos,
Fitoquelatinas y Metalotioninas. Estos se almacenan en las vacuolas y asi las
células controlan la concentracion de iones metalicos en el citoplasma evitando
efectos toxicos (Perales et al., 2000).

El uso de biomasa muerta tiene ventajas sobre el de células vivas. No es
necesario adicionar nutrientes, resulta inmune a la toxicidad o condiciones de
operacion adversas, la recuperacién de metales es mas facil por medio de tratamientos

que permiten la regeneracion de la biomasa.

(Macaskie, 1990) y Cafiizares (2000) han recopilado las ventajas e

inconvenientes de utilizar uno u otro tipo de biomasa:

Ventajas de la utilizaciéon de biomasa viva:

e Aunque cada célula puede llegar a saturarse, el sistema se auto-restablece como

consecuencia del crecimiento.

e Jos metales se depositan en un estado quimico alterado y menos sensible a la

desorcion espontanea.
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La actividad metabolica puede ser la tnica forma econémica de lograr cambios

de valencia o de degradar compuestos organometalicos.

Se pueden mejorar las cepas mediante manipulacion genética.

Se pueden emplear dos o mas microorganismos de una manera sinérgica.

Ventajas de la utilizacién de biomasa muerta:

Su uso es independiente del crecimiento. No estd sujeta a limitaciones de

toxicidad. No necesita nutrientes, ni es preciso eliminar productos en su caso.

El proceso de biosorcion no esta gobernado por limitaciones biolégicas.

Si se utiliza la biomasa inmovilizada, la técnica de inmovilizacion no viene
impuesta por limitaciones de toxicidad o inactivacion térmica.

La biomasa es rapida y eficiente en la recuperacion de metales del medio liquido,

comportandose como un intercambiador de iones.

Los metales pueden ser facilmente liberados y recuperados.

Con respecto a los inconvenientes los mismos autores recopilan los siguientes:

Inconvenientes de la utilizacién de biomasa viva;:

Solo pueden tratarse medios liquidos con muy baja concentraciéon metalica, para
evitar la toxicidad.

Todos los medios liquidos o corrientes si se opera en continuo deben estar bajo
condiciones fisiologicas.

Los nutrientes no consumidos y productos metabolicos generados estaran en el
medio liquido.

Los productos metabélicos pueden formar complejos con los metales.

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

El modelado matematico del proceso es mucho mas complejo.

Inconvenientes de la utilizacién de biomasa muerta:

Répida saturacion, cuando los sitios de interaccion con el metal estan ocupados
hay que eliminar el metal, antes de poder usar de nuevo la biomasa.

La adsorcién es muy sensible al pH.

Las especies organometalicas no son susceptibles de degradacion.
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e Ja mejora de estos procesos es limitada, ya que las células no efectian el
metabolismo y la producciéon de la biomasa ocurre en una etapa anterior de

crecimiento.

2.5.2 Biosorbentes microbianos
Entre la gran variedad de materiales biolégicos utilizados como biosorbentes
para la remociéon de metales pesados de medios liquidos, destacan los microbianos:

bacterias, hongos y algas por su eficiencia, bajo coste y disponibilidad (Wang et al.,
2009).

Las células microbianas pertenecen a dos tipos: procariotas y eucariotas. Las
primeras tienen una estructura simple y no tienen un nucleo diferenciado,
perteneciendo a este grupo bacterias y arqueas. El tamafio celular suele estar entre 0,5—
1 wm. Las segundas mas complejas morfolégicamente tienen nucleo diferenciado y
muchos organulos celulares. Las células de algas, hongos, protozoos, plantas superiores

y animales pertenecen a este tipo. Con tamafos celulares entre 2 y mas de 200 um.

La interfase entre las células microbianas y el ambiente externo a las mismas es
la superficie celular, su estructura y composiciéon va a determinar la capacidad como

material biosorbente.
2.5.2.1 Bacterias

Una bacteria tipica, contiene pared celular, membrana celular y un citoplasma en
el que los constituyentes del mismo, como ribosomas y el material genético no estan
diferenciados, con su correspondientes membranas, sino dispersos. Algunas bacterias
presentan estructuras especiales como flagelos o capa-S.

e Las funciones de la pared celular son:

e Dar forma a la célula

e Protegerla de la rotura por choque osmético
e Protegerla de sustancias toxicas

o Facilitar la normal divisién celular

La pared celular divide a las bacterias en Gram-negativas y Gram-positivas. Esta
es mucho mas compleja quimicamente y estructuralmente en las primeras. La forma y
consistencia de la pared celular se debe fundamentalmente a la existencia de capas de
péptidoglucanos que le confieren rigidez, porosidad y caracter amorfo. La cantidad y
composicion exacta de estos compuestos varia entre los principales grupos bacterianos.

Un péptidoglucano, Figura 2.13 es un polimero lineal de unidades alternativas
de N-acetilglucosamina y acido N-acetilmuramico.
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Figura 2.13 Unidad de péptidoglucano

También contienen diferentes aminodacidos, L y D-Alanina, D-4cido glutamico
y acido diaminopimélico. Una cadena peptidica de 4 6 5 aminoacidos alternadamente
de tipo . 6 D va unida al grupo carboxilo del acido N-acetilmuramico.

Una caracteristica comin a todas las paredes bacterianas es la formacién de
puentes entre las cadenas de péptidos. Asi hay varios tipos de péptidoglucanos
dependiendo de la naturaleza y posiciéon de dichos puentes. Estos compuestos forman
una monocapa en las bacterias Gram-negativas (5-10 % del peso de la pared celular),
mientras que en las Gram-positivas se sitian formando entre 20-40 capas (40-90 % del

peso de la pared celular) Figura 2.14.
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GRAM POSITIVAS GRAM NEGATIVAS

Acido lipoteicoico Acido teicoico_

Pared celular
Pared celular

Figura 2.14 Esquema de la pared celular de las bacterias Gram-positivas y Gram-

negativas

http://www.iesbanaderos.org/html/departamentos/bio-
co/Apuntes/Bio/T%2016%20Microbiologia/4%20Bacterias.htm

La capa de péptidoglucanos se sitda en las Gram-negativas entre la membrana
plasmatica y la membrana externa que esta compuesta de fosfolipidos, proteinas, entre
ellas lipoproteinas y lipopolisacaridos. La carga negativa neta de estas bacterias se
atribuye a los lipopolisacaridos. Los grupos fosfato de éstos y de los fosfofolipidos se
ha demostrado son los centros activos para la interaccion con los metales (Remacle,
1990) (Prescott et al., 2002).

En las bacterias Gram-positivas las capas de péptidoglucanos también se sitdan
externamente a la membrana plasmatica. Esta también contiene 4cidos teicoicos,
polimeros del glicerol o ribitol unidos por grupos fosfato. Dado que estos compuestos
estan cargados negativamente proporcionan a la pared celular carga negativa. También
se ha demostrado participan en el secuestro de iones metalicos (Urrutia, 1997).

Algunas bacterias pueden producir capsulas externas a la pared celular. Estas
capsulas altamente hidratadas (>95 %) estan compuestas de polisacaridos y proteinas y
en ocasiones se las denomina (EPS) o polisacaridos extracelulares. Ia disposicion de

estas capsulas es importante en la interaccion con los metales.

En la Tabla 2.11 se recogen algunos de los mas caracteristicos resultados de

biosorcion de metales pesados, utilizando algunas especies de bacterias.
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Tabla 2.11 Biomasa bacteriana utilizada para la biosorcién de metales pesados

Capacidad de

Metal  Bacteria . ) Referencia
biosorcién, mg/g
Pb Bacillus sp 92,3 (Tunali et al., 2006)
Pb Psendomonas aernginosa 79,5 (Chang et al., 1997)
Pb Psendomonas putida 270,4 (Uslu et al., 20006)
Pb Streptomyces rimosus 135,0 (Selatnia et al., 2004)
Zn Psendomonas putida 17,7 (Chen et al., 2005)
Zn Streptomyces rimosus 30,0 (Mameri et al., 1999)
Cu Bacillus sp. 16,3 (Tunali et al., 2006)
Cu Psendomonas aernginosa 23,1 (Chang et al., 1997)
Cu Pseundomonas putida 96,9 (Uslu et al., 20006)
Cu Streptomyces coelicolor 06,7 (Ozturk et al., 2004)
Cd Psendomonas aernginosa 42,4 (Chang et al., 1997)
Cd Psendomonas putida 8,0 (Pardo et al., 2003)
Cd Streptomyces rimosus 64,9 (Selatnia et al., 2004)
Ce(VI)  Bacillus megaterinm 30,7 (Stinah et al.,2002)
Ce(VI)  Psendomonas sp. 95,0 (Ziagova et al., 2007)
Cr(VI)  Staphylococcus xylosus 143,0 (Ziagova et al., 2007)
Ni Bacillus thurigiensis 459 (Ozturk, 2007)
Pd Desulfovibrio desulfuricans 128,2 (De Vargas et al., 2004)
Pt Desulfovibrio desulfuricans 02,5 (De Vargas et al., 2004)
U Bacillus licheniformis 459 (Nakajima et al., 2004)

b

corresponden a los valores maximos. Hay bacterias que tienen la capacidad de
biosorcion de distintos elementos, mientras que otras son especificas de un

determinado elemento metalico.

comprobar su capacidad de biosorcion de Pb, Cu y Fe. Las valoraciones
potenciométricas de la biomasa permiten caracterizar el nimero y concentraciéon de
centros activos con caracter acido-base. Estos mismos autores proponen un original
método, SAM, de adiciones sucesivas para la determinaciéon de las isotermas de

Los valores de la capacidad de biosorcion de la tabla no necesariamente

(Pagnanelli et al.,, 2000) utilizan la bacteria Gram-positiva Arthrobacter sp para
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adsorcion. (Beolchini et al, 2001) con la misma bacteria utilizan un reactor de
ultrafiltracion/microfiltracion UF/MF para retener a las células. Desarrollan un
modelo que tiene en consideracion el efecto del pH en los parametros del equilibrio, la
rotura celular observada durante el proceso y el efecto de la concentracion celular

sobre las propiedades de retenciéon de la membrana.

Lodos bacterianos, procedentes de una planta de tratamiento de aguas
residuales y constituidos mayoritariamente, por bacterias metanogénas, son utilizados
para la adsorcion individual y conjunta de Cr(VI) y fenol. (Aksu et al., 2001). El pH
6ptimo en ambos casos es 1. Las adsorciones mono y multicomponente se ajustan a
los modelos no-competitivo y competitivo de Langmuir, Freundlich y Redlich-
Peterson.

Sphaerotilus natans, bacteria Gram-negativa aislada de los residuos de una planta
de tratamiento de aguas residuales, se utiliza para la recuperaciéon de Cd y Cu de
soluciones acuosas. Ambos metales se adsorben como cationes y su biosorcion
disminuye a pH 4acidos. El efecto de la concentracién de biomasa depende del pH y del
tipo de metal (Esposito et al., 2001).

La afinidad de Sphaerotilus natans Pb>Cu>Zn>Cd refleja las propiedades
hidroliticas de los metales estudiados. (Pagnanelli et al., 2003) proponen un modelo que
representa el efecto del pH sobre la capacidad maxima de biosorciéon. La retencién de
Cu se favorece al aumentar el pH, asi a pH 6 es de 60 mg/g y disminuye a 15 mg/g a
pH 4. La fuerza idnica creciente conseguida por la adicion de nitrato sédico disminuye
la retencién de Cu. Un modelo de adsorcién competitiva reproduce los resultados de la
competicion Cu-Na (Beolchini et al., 2000).

2.5.2.2 Hongos

Los hongos como material residual de muchas fermentaciones industriales
pueden ser baratos y con una buena capacidad de biosorciéon de metales pesados. Los
utilizados a escala industrial suelen ser hongos microscépicos entre los que se puede

distinguir a levaduras y mohos.

Las levaduras son unicelulares con dimensiones entre 2,5 a 10 um de ancho y
4,5 a 21 pm de largo. Generalmente de forma esférica u ovalada, las mas importantes
comercialmente son las denominadas levaduras de panaderia y de elaboraciéon de

bebidas fermentadas que pertenecen al género Sacharomyces.

Constan de pared celular, membrana citoplasmica, citoplasma e inclusiones,
aparato de Golgi, vacuolas, citoesqueleto etc... No tienen flagelos, pero presentan la
mayor parte de los organulos eucarioticos.
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Por otra parte los mohos, hongos microscopicos, se caracterizan por ser
filamentosos. Un filamento simple es denominado una hifa y el conjunto de hifas
recibe el nombre de micelio, Penicillium y Aspergilus son ejemplos de este tipo de

microorganismos.

Como en otros microorganismos la pared celular da rigidez, soporte y forma a
los hongos, si bien, la composicion de la misma es muy diferente a la de las bacterias

(organismos procariotas).

Esta compuesta principalmente por:

e Polisacaridos (80-90%)
e Proteinas

e Lipidos

e DPolifosfatos

e Jones inorganicos haciendo de union

La quitina es un compuesto que comunmente forma parte de la pared celular de
los hongos. Es un polisacarido que contiene nitrégeno, consistente en unidades de N-
acetilglucosamina.

En la pared celular se observan generalmente dos capas, una delgada externa
consistente en una mezcla de glucanos, mananos, galactanos y una interna mas gruesa
de tipo microfibrilar compuesta de celulosa y cadenas de quitina Figura 2.15. La
membrana celular es una bicapa continua formada por lipidos que orientan su parte
polar hacia el exterior y su parte hidréfoba hacia el interior de la misma.
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Figura 2.15 Compuestos quimicos de la pared celular

http://www.educa.madrid.org/

La biomasa de levaduras se ha utilizado con éxito para la remocién de Ag, Au,
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, U, Th y Zn de soluciones acuosas. Fundamentalmente se han
utilizado levaduras de los géneros Sacharomyces, Candida y Pichia. S. cerevisisae puede
retirar del medio metales téxicos, metales preciosos y radionucleidos (Wang et al.,
2006) (Wang et al., 2009).

En la Tabla 2.12 se recoge la capacidad de biosorcion de diferentes metales

pesados mediante la levadura Sacharomyces cerevisiae de diferentes procedencias.
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Tabla 2.12. Biosorcién de metales pesados mediante Sacharomyces cerevisiae

Capacidad de

Metal Forma del biosorbente oswsdien m Referencia
, . (Al-Saraj et al,
Pb Células libres 79,2 1999)
Pb Células inmovilizadas mediante 419 (Al-Saraj et al,
una matriz sol-gel ’ 1999)
Pb De wuna destilerfa de whisky, 189 (Bustard et al,
liofilizada 1998)
Cultivadas en laboratorio y
Pb secadas 2 100°C 270,3 (Ozer et al., 2003)
Pb Levadura de panadero tratada con 175 (Goksungur et al.,
etanol ’ 2005)
) . (Al-Saraj et al,
Cu Células libres 0,4 1999)
C De wuna destilerfa de whisky, 57 (Bustard et al,
" liofilizada ’ 1998)
Cu Células inmovilizadas en sepiolita 4,7 (Bag et al., 1999)
C De una industria de fermentacion 493 (Bakkaloglu et al.,
" ysecadas a 120°C : 1998
Cd Células libres 35,5-58 4 (Park et al., 2003)
Cd Células inmovilizadas en sepiolita 10,9 (Bag et al., 1999)
Cd Levadura de panadero tratada con 15.6 (Goksungur et al,,
etanol ’ 2005)
Cultivadas en laboratorio y (Rapoport et al,
GOV ecadas 2 30°C > 1995)
Células de cerveceria
Ce(VD) entrecruzadas con formaldehido 6.3 (Zhao etal,, 1998)
Cr(VI) Cultivadas en laboratorio y 30,6 (Ozer et al., 2003)

secadas a 100°C

(Rodriguez et al., 2008) utilizan Sacharomyces cerevisiae levadura residual de una

fabrica de elaboracion de cerveza. Estudian la influencia de pH, concentraciéon de

iones, presencia de electrolitos, concentraciéon y tratamiento de la biomasa sobre la

biosorcion de iones Pb, Cd y Cr(III). El % de recuperacion de Pb es mayor que el de

los otros iones metalicos. La disminucién del pH y el aumento de la fuerza iénica del

medio influyen negativamente en todos los casos. Utilizando también Sacharonyces

cerevisiae residual (Cul et al.,, 2011) estudian la eliminacién de Cr(VI) de una soluciéon
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acuosa. Casi el 60% del Cr inicial (100 mg/L) fue adsorbido o reducido en los 10
primeros minutos, a pH 2.

Los hongos del género Penicillium y Aspergillus son utilizados a escala industrial

para la obtencién de diversos acidos organicos y enzimas extracelulares (Bapat et al.,

2003).

En la Tabla 2.13 se indica la capacidad de adsorcion de la biomasa no-viable de
estos hongos frente a distintos metales pesados.

Tabla 2.13 Capacidad de biosorciéon de algunos hongos

Metal Capacidad de biosorcién, mg/g Referencia
Penicillinm chrysogenum

Pb 116 (Niu et al., 1993)

Cd 56 (Holan et al., 1995)

Ni 82,5 (Su et al., 2000)

Cr(111) 18,6 (Tan et al., 2003)

Aspergillus niger

Pb 93 (Spanelova et al., 2003)

Cd 1,31 (Kapoor et al., 1999)

Ni 19,6 (Dias et al., 2002)

El orden preferencial de biosorcion es Pb>Ni>Cd en ambos hongos, si bien la
capacidad es menor para Aspergillus.

(Park et al., 20052) (Park et al., 2005b) utilizando Aspergillus niger proponen que
el principal mecanismo de eliminacion de Cr(VI) es una reacciéon de reduccion y que la
mayor parte del Cr en la biomasa esta en forma de Cr(III), esta aportacion fue de gran
originalidad. Desde un punto de vista practico Aspergi//us tiene un gran potencial en la
transformacion de Cr(VI) toxico en la forma no toxica de Cr (I1I).

(Bai et al, 2003) comparan la eficiencia de biosorciéon de Cr(VI) y la estabilidad
de la biomasa de Rhizogpus nigricans inmovilizada en cinco diferentes matrices
poliméricas y su estabilidad a los desorbentes. I.a capacidad de biosorciéon de la
biomasa inmovilizada fue menor que la de la biomasa nativa. L.a biomasa inmovilizada
en esferas utilizando polisulfona, puede ser regenerada y reutilizada en mas de 25 ciclos

con una eficiencia de regeneracion del 75-78%.

2.5.2.3 Algas

La utilizacion de algas como biosorbentes para la remocion de metales pesados

comenzdé hace décadas y muchos grupos de investigacion se dedican a estudiar el papel

54



INTRODUCCION

en este proceso, de macroalgas y algas microscoépicas (Jin et al., 1996) (Gin et al., 2002)
(Ochie et al., 2008).

En muchas algas la pared celular estd compuesta por una malla de fibras de
celulosa, modificada por la adicién de polisacaridos tales como pectina, xilanos,
mananos y acido alginico. Las Euglenoides carecen de pared celular. En las diatomeas

la pared celular esta compuesta de silice a la cual se unen proteinas y polisacaridos.

La pared celular de las algas contiene poros de 3-5 nm de diametro que
permiten la entrada de compuestos de bajo peso molecular como agua, iones

inorganicos, gases y otras pequefias moléculas, nutrientes para el crecimiento celular.

La pared celular es mas compleja en las algas que en bacterias y hongos y en
relacion a la biosorcion son de destacar las algas marrones (Phaeophyta), rojas (Rodophyta)
y verdes (Chlorophyta).

En las algas marrones, las paredes celulares contienen celulosa que es el
componente estructural; acido alginico (polimero de los acidos manurdnico vy
gulurénico) y sus sales de sodio, potasio, magnesio y calcio; y polisacaridos sulfatados
en forma de una matriz de fucoidano (Davis et al., 2003). La celulosa forma fibrillas
que pueden organizarse en paralelo o al azar, el resto de los componentes de la pared

celular se agrupan en una matriz externa amorfa.

Las algas rojas también contienen celulosa, pero su interés respecto a la
biosorcién estriba en la presencia de polisacaridos sulfatados, tales como agar y
carragenato. La celulosa forma parte de una estructura rigida fibrilar mas interna y agar

y carragenato constituyen una matriz externa mucilaginosa.

La pared celular de las Chlorophyta es fundamentalmente celulosa y proteinas
unidas a polisacaridos formando glucoproteinas. La celulosa se estructura también en
forma de fibrillas y en las algas rojas y verdes aparecen otros componentes

estructurales fibrilares tales como xilano y manano.

Solo un numero limitado de algas se han ensayado en laboratorio para
comprobar su utilidad como biosorbentes, tales como las verdes Chlorella, Scenedesmus,
Cladophora, Chlamydomonas, marrones Sargassum, Fucus, Ascophyllum, Laminaria, verde-

azuladas Microcystis, Oscillatoria.

En la Tabla 2.14 se recogen las capacidades de adsorciéon de diversos metales
pesados por algunas de ellas.
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Tabla 2.14 Capacidad de biosorcion de algas

Capacidad de biosorcion,

Metal Alga Referencia
mg/g
Al Laminaria japonica 75,28 (Lee et al., 2004)
Au Chlorella vulgaris 25,02 (Ting et al., 1995)
. (Vijayaraghavan et al,
Co Ulva reticulata 45,97 2005)
Cd Chlorella vulgaris 12,48 (Sandau et al., 1996)
Cd Ecklonia mdxima 83,50 (Feng et al., 2004)
Cd Laminaria japonica 125,89 (Lee et al., 2004)
Ce(I1L)  Ascophylium sp. 129,99 (Kratochvil et al., 1998)
CeIL)  Sargassum sp. 119,59 (Kratochvil et al., 1998)
Ce(VY)  Chlorella miniata 23,19 (Lau et al., 1999)
Ce(VY)  Chlorella vulgaris 190,62 (Mehta et al., 2001)
Ce(VI) Ecklonia maxima 94,00 (Feng et al., 2004)
Cr(VI)  Lawminaria japonica 101,03 (Lee et al., 2004)
Ni Chlorella miniata 20,43 (Lau et al., 1999)
. Scenedesmus .
Ni obliguus 30,18 (Doénmenz et al.,1999)
. . (Vijayaraghavan et al,
Ni Ulva reticulata 46,51 2005)
Pb Ecklonia radiata 281,78 (Matheickal et al., 1990)
Pb Laminaria japonica 349,09 (Lee et al., 2004)

Estas capacidades de biosorcion varfan considerablemente de especie a especie
e incluso dentro de una misma especie también hay afinidades distintas por un mismo
metal. Esta variabilidad en gran parte es achacada a la gran variedad morfologica y
quimica de la pared celular.

En general, los iones metalicos con mayor electronegatividad y menor radio
i6nico son preferencialmente adsorbidos por las algas. Asi Pb presenta los mayores
valores de fijacion a la biomasa y por el contrario Ni los menores. La mayor parte de

los estudios con algas se han efectuado con algas marrones (Phaecophyta).
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2.5.3 Mecanismos de la biosorcién
Dada la complejidad de los materiales biosorbentes, en general, y de las paredes
celulares de los materiales microbianos, en particular, son dificiles de esclarecer los

mecanismos por los que la biosorcién transcurre (Gadd, 2008).

Muchos grupos funcionales pueden interaccionar con las especies metalicas en
diferente extensiéon y puede verse afectada esta interaccion por diferentes factores

fisico-quimicos.

La biosorcién con material microbiano, definida como un proceso fisico-
quimico independiente del metabolismo celular puede explicarse por mecanismos que
involucran adsorcién fisica, intercambio idnico, complejacién/coordinacion,
microprecipitacién y reduccion (Ochie et al., 2008).

Previa a la interaccion metal-biomasa habran ocurrido las etapas fisicas de

transporte del metal desde el seno de la disolucién acuosa a la superficie celular.

La adsorcion fisica implica la existencia de débiles fuerzas de Van der Waals entre el
sorbato y la superficie del sorbente. Desde un punto de vista termodinamico la
adsorcion fisica es espontanea y exotérmica. Si bien este mecanismo no suele
desempenar un papel muy importante en el proceso de biosorcién, hay autores que

justifican la adsorcién como un proceso de interaccion electrostatica (Ochie et al.,2008)

El intercambio i6nico es una reaccion quimica reversible donde un i6n en
solucion es reemplazado por un i6n similarmente cargado unido a la particula sélida

(Han et al., 2006). En general este intercambio puede representarse por la ecuacion
[2.5]:

M=+ + x HY © xH* + MY, [2.5]

en la que HY representa los centros activos acidos en la superficie del sélido, M** es el
metal en soluciéon y MYy el metal adsorbido.

La constante de equilibrio del intercambio i6nico puede expresarse por [2.0]

[ MYy

K= M+ (Y [2.0]

(Romero et al., 2001) estudian la biosorcién de Cd en una macroalga, aplicando
técnicas de valoraciéon potenciométrica acido-base, de espectroscopia de IR, de
desplazamiento con Ca y de esterificacion. La adsorciéon se efectia mediante

intercambio i6nico, siendo la constante de equilibrio de 0,329 10-.
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La adsorcion de Cu(Il), Ni(Il), Zn{I), Pb(Il) y Cr(III) mediante Penzcillinm
chrysogenum ocurre mediante intercambio i6nico (Tan et al., 2003). La biosorciéon de Cu
en Fucus serratus ocurre simultaneamente con la deteccién de iones Ca en el medio
procedente de la biomasa. Este proceso es bien conocido y los autores proponen la

ecuacion [2.7] para explicar la reaccién de intercambio:
FS-M2+ + Cu2* <> FS-Cu2t + M2* [2.7]
La constante aparente de selectividad, ecuacion [2.8]:

CuZ*/M2+ _ FS—Cu?* [M27]
K FS—-M2+ [Cu2%] [2:8]

fue de 3,37 £ 1,10 y 3,88 * 1,43 para calcio y magnesio. El valor ligeramente supetior
para el magnesio denota que es mas facil sustituir los iones Mg en la superficie de Fueus
serratus por Cu que los iones Ca (Ahmady et al., 2008).

La biosorcion de Zn por Sacharomyces cerevisiae tue acompafiada por una
liberaciéon al medio de iones H*, K*, Mg?*, Ca?*, y Na*. La liberacién de los cuatro
ultimos fue considerado una evidencia clara de que el intercambio idnico era el
principal mecanismo implicado (Chen et al., 2008).

Los grupos funcionales carboxilo son los mas abundantes en la pared celular de
las algas y constituyen un porcentaje superior al 70 % de los centros valorables con
capacidad 4acido-base. Estos grupos, forman complejos bidentados con Cd en Sargassum
y su papel en la biosorcion se ha demostrado tras una parcial o completa esterificacién
de los mismos (Fourest et al, 1996).

(Raize et al., 2004) proponen la formaciéon de complejos de Cd con grupos
funcionales de la biomasa que contienen oxigeno, carbono, nitrégeno, y azufre como
mecanismo de la biosorcién, por la macroalga marina Sargassum. Algo similar
observaron para el Pb, en este caso la formacién de complejos ocurre de forma

simultanea con intercambio ionico.

La quelacion, puede definirse como un enlace entre un i6n metalico con una
molécula organica (ligando) para formar un estructura tipo anillo. Varios grupos
funcionales de la pared de las algas tales como, carboxilo, hidroxilo, sulfato, fosfato,
amidas y aminas pueden ser responsables de este mecanismo. Entre estos grupos los
amino son muy efectivos ya que no solo forman quelatos con metales catiénicos sino
que también adsorben especies metalicas anidnicas a través de interacciones

electrostaticas con formacion de puentes de hidrégeno.
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La microprecipitacion puede producirse como consecuencia de una interaccion
entre el metal y la pared celular generalmente tras la formacién de un complejo e

hidrélisis del mismo (Veglio et al., 1997).

(Pagnanelli et al., 2000) desarrollan un modelo basado en las reacciones posibles
entre los metales en solucion y los centros activos de la biomasa de Arthrobacter sp. El
modelo mecanicistico revela la complejidad del proceso y que éste varia en funcién del
pH, asi para la biosorcién de Cu hasta pH 5 consideran la existencia de intercambio
i6nico y complejacion. Por encima de 5 se debe considerar la precipitacion o

coprecipitacion del metal en la pared celular (Pagnanelli et al., 2003).

El intervalo tipico de energfas de enlace para los mecanismos de intercambio
i6nico suelen estar entre 8-16 kJ/mol. (El-Naas et al., 2007) para la biosorcién de
Pb(II) en Chiorella vulgaris, obtienen un valor medio de la energfa libre de 4,6 kJ/mol
por lo que concluyen que este mecanismo no contribuye a la retirada de Pb del medio.
La biosorcién no solo depende de la presencia de centros activos, sino que intervienen
etapas de complejacion y nucleacion en la pared celular. Modelando al sistema vy
considerando a las células como material no poroso, obtienen que tanto la
transferencia de materia externa, del metal desde la disolucién a la superficie, como la

cinética intrinseca de adsorcién tienen importancia.

En la biosorciéon de uranio(VI) por Cystoseira indica pretratada con Ca el
mecanismo principal es el intercambio i6nico como lo demuestra la aparicién de iones

Ca en el medio conforme la biosorcion progresa (Ghasemi et al., 2011).

(Kratochvil et al., 1998) para la biosorcion de Cr(III) sobre Sargassum, en forma
catiénica en disolucién, proponen como mecanismo principal el intercambio iénico.
Para la biosorcion del Cr(VI) como HCrOy4 a los pH usuales de operacion, proponen

un mecanismo combinado de intercambio i6nico y reacciones redox:
Intercambio anidnico
B’ + HCrO4 + H* <> B> H2CrOy4 [2.9]
Reacciones redox
Biomasa: Crorg) — Corg oxidado) [2.10]
Cr(VI): HCrO4 + 7 H* 4+ 3¢ — Cr3*+ 4 H20 [2.11]
Intercambio catiénico

(Cr-Bs) + 3 H* > 3(B-H) + Cr3+ [2.12]
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El mecanismo sugiere que el Cr(VI) puede adsorberse en la biomasa por
intercambio i6nico de acuerdo a la ecuacidon [2.9] y oxidar a componentes de la
biomasa de acuerdo a [2.10]. Estas reacciones pueden proceder secuencialmente o en
paralelo. El mecanismo puede extenderse para incluir otras especies de Cr(VI) tales
como Cr207% y CrO42.

La biosorcion de Cr(IIl) utilizando Ecklonia sp. es un proceso de intercambio

catiénico entre los iones Ct3* y/o CrOH2* y los protones de los grupos carboxilo de la
biomasa (Yun et al., 2001).

(Patk et al., 2004) operando con disoluciones de Ct(VI) a 100 mg/L y biomasa
de Ecklonia sp. encuentran que éste es totalmente reducido a Cr(III). La reduccién es
independiente de la concentraciéon de Cr(III), lo que sugiere, que en las condiciones de
sus experimentos la reaccion redox es irreversible. El Cr(III) aparece en la solucion

pero también en la biomasa.

Durante la reducciéon del Cr(VI) algunos compuestos organicos de la biomasa
fueron oxidados a HCO3 y COgz. Un analisis mediante espectroscopia de RX revel6
que el Cr adsorbido en la biomasa estaba en forma de Cr(III) (Park et al., 2005a). Estos
autores proponen dos mecanismos para la biosorcion del Cr(VI) esquematizados en la

Figura 2.16.

Mecanismo |l Mecanismo |

/ H* Cr3+

+ +

HCro, HCrO,

J/W

e

Biomasa no viva

VAN O

Grupo cargado Grupo de enlace del Cr3* Grupo dador de e
positivamente

Figura 2.16 Mecanismos para la biosorcion de Cr(VI)

El Mecanismo 1 o de reduccién directa implica que el Cr(VI) es reducido a

Cr(I1I) en la fase acuosa, por contacto con los grupos dadores de e de la biomasa.
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El mecanismo II o de reduccién indirecta consta de tres etapas:

1. Unién de los aniones de Cr(VI) a los grupos positivamente cargados de la
biomasa.

2. Reduccion del Cr(VI) a Ce(I1I) por grupos dadores de e adyacentes.

3. Liberaciéon de iones Cr(III) en la soluciéon acuosa debido a la repulsion
electronica entre los grupos positivamente cargados y Cr3*. Simultineamente
también puede ocurrir la complejacion del Cr(III) con grupos adyacentes

capaces de enlazar a este i6n.

Que la reacciéon proceda por uno u otro mecanismo dependera de las
caracteristicas del sistema de biosorciéon; pH, temperatura, especies en la biomasa y
concentraciones de biomasa y Cr(VI) respectivamente (Park et al., 2005b) (Park et al.,
2005¢) (Park et al., 2005d).

Llama la atencién la cantidad de trabajos publicados sobre la biosorcion de
Cr(VI) en distintos materiales biolégicos publicados antes y después de 2005 que no
tienen en cuenta la reducciéon del Cr(VI). En estos trabajos se evalda el éxito de la
operacion en base a la desapariciéon de Cr(VI) del medio liquido sin tener en cuenta la
aparicion de Cr(III) en el mismo (Dénmez et al., 1999) (Gupta et al., 2001) (Bai et al.,
2003) (Gokhale et al., 2008).

En 2006 (Park et al., 20006) escribieron una carta al editor de la revista Journal of
Hazardous Materials poniendo en evidencia la incorrecciéon de los mecanismos que no

tenfan en cuenta la reduccion del Ce(VI).

La complejacion superficial fue el principal proceso en la biosorcion de Cr(I1I)
por Chlorella miniata. Las técnicas instrumentales de microscopia electrénica de barrido
y transmision (SEM y TEM) asi como la de RX (EDX) junto con experimentos de
desorcion lo confirman, siendo el grupo carboxilo el que desempena el papel mas
importante (Han et al., 2000). Estos autores para la biosorcion de Cr(VI) por la misma
microalga proponen dos mecanismos similares a los de Park y desarrollan dos modelos
cinéticos que denominan biosorcion-reduccion y bioreduccion directa (Han et al,
2007)

(El Sikaily et al., 2007) analizan las etapas de transferencia de materia externa e
interna del metal, el peso relativo de ambas varfa con la concentraciéon de sorbato. A
bajas concentraciones el proceso esta controlado por la difusion a través de la pelicula
liquida y a altas por la difusion intraparticula.
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Un mecanismo similar al de Park es propuesto por (Yang et al., 2008) para la
biosorcion de Cr(VI) en Sargassum. Si bien estos autores proponen los grupos

funcionales involucrados. Un esquema del mecanismo se indica en la Figura 2.17.

H*

-COOH,*- HCro,
-NH,*-HCrO,
-S0,H,*HCr0,

-(CO0)-Cr3*

Cr3+ \

-COO

Figura 2.17 Proceso de biosorcion de Ce(VI) por Sargassum

Los aniones de Cr(VI) pueden formar complejos superficiales con los grupos
funcionales protonados de los biosorbentes tales como —COOH, -NH», y —SO3;H.
Aniones de Cr(VI) pueden oxidar a grupos alcohol secundario siendo reducido el metal
a Cr(III). Los cationes de Cr(III) producidos pueden quedar en la biomasa mediante
intercambio i6nico con metales alcalinos, ALK en la Figura 2.17. Ademas los grupos
carboxilo de la biomasa pueden formar complejos con Cr(III) mediante reacciones de

coordinacion.

Los trabajos mas recientes sobre biosorciéon, no aportan ninguna novedad con
respecto a los mecanismos y es practica general aceptar los propuestos por Park. Si
bien (Zheng et al., 2011) mediante espectroscopia fotoelectréonica de RX (XPS) y
espectroscopia de absorcion de RX (XAFS) elucidan la dltima etapa del mecanismo. El
Cr>* queda retenido en la biomasa formando un complejo metalico con estructura de
octaedro, estos iones son coordinados con atomos de oxigeno procedentes de grupos
funcionales carboxilo e hidroxilo. Los numeros de coordinacion del complejo formado
son 4-6 y la longitud de enlace Cr-O de 1,98 A.

2.6 MODELOS MATEMATICOS PARA LA
BIOSORCION
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2.6.1 Modelos de equilibrio
El analisis del equilibrio de biosorciéon proporciona informacién fisico-quimica
para evaluar la aplicabilidad del proceso como operacién unitaria (Davis et al., 2003).

Para ello es preciso cuantificar la capacidad de una biomasa dada, en retirar
metales pesados de la solucién acuosa que los contiene. El proceso es comunmente
evaluado midiendo la cantidad de metal que permanece en solucién una vez que se

comprueba es invariable en el tiempo (Volesky, 2003).

La reaccion de adsorcion puede representarse por :
Me + B < MeB [2.13]

Me representa el metal en disoluciéon y B los centros activos en la superficie de la

biomasa.

La isoterma de Langmuir se obtuvo originalmente estudiando la adsorciéon de
gases sobre C activo (Langmuir, 1918):

_ Ymax b Ce

9= Tibc, [2.14]

de ¥ gmax representan la cantidad de metal adsorbido en el equilibrio y la capacidad de
adsorciéon maxima del sorbente, este dltimo parametro indica también el nimero total
de centros de enlace por unidad de peso. Ambas normalmente expresadas en mmol/g
o mg/g. Ce, la concentracién de metal en solucién, una vez alcanzado el equilibrio. El
parametro b es una medida de la afinidad para la biosorcién y esta relacionado con la
constante de equilibrio de la ecuacién [2.13] (Crist et al., 1988).

El modelo de Langmuir se usa para estimar la capacidad de biosorcion de los
adsorbentes y se basa en considerar que la superficie es homogénea, se efectia en
monocapa y sin interaccion entre las moléculas adsorbidas. Ademas el modelo asume

energias de adsorcion uniformes y que no ocurre la transmigracién del sorbato.

La isoterma de Freundlich, (1907)

e = Kp Ce'/" [2.15]

es expresada mediante la ecuacién [2.15], Kr es la constante de Freundlich relacionada
con la capacidad de biosorciéon de la biomasa y n, indicador de la intensidad de
adsorcion, caracteriza la heterogeneidad del sistema siendo normalmente mayor que la

unidad y tanto mayor cuanto mayor sea la heterogeneidad del mismo.
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La ecuacion [2.15] si bien originalmente empirica, puede describir la adsorcion
en multicapa y no asume la saturacién del biosorbente. Los centros activos mas afines
por el metal son ocupados primero y la intensidad de la adsorcién decrece con el

incremento de la ocupaciéon de los mismos.

Ambas ecuaciones son usadas por muchos autores para ajustar sus resultados de
biosorcion utilizando biomasa de algas (Karticioglu et al.,, 2008) (Gupta et al., 2008)
(Bayramoglu et al., 2009) (Celekli et al,.2011).

El modelo de Langmuir-Freundlich o de Sips (Sips, 1948)

1/n

_ Omax b Ce

= dmaxD e 2.16
Ge™ 14bcMm [2.16]

considera que la superficie del sorbente es homogénea y la biosorciéon es un proceso
cooperativo debido a la interaccién entre las moléculas de sorbato. (Liu et al., 2008) en
su trabajo “Biosorption isotherms, kinetics and thermodynamics”, recogen la
deducciéon de la ecuacion [2.16] a partir del equilibrio de adsorciéon o de

consideraciones termodinamicas. Este modelo se reduce al de Langmuir para valores

de n=1 y al de Freundlich si b Ce'/™ « 1. Es el que mejor reproduce la biosorcion de
Pb(I) por Chlorella vulgaris (E1 Naas et al., 2007).

En la Tabla 2.15 se recogen otras isotermas de adsorcion de dos y tres
parametros (Wang et al., 2009) (Basha et al., 2007).
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Tabla 2.15 Isotermas de adsorcidon

Isotermas Ecuacion Referencia
BQcC,
qe = C,
BET (€ =€) [1+ (B -1 C—s] (Brunauer et al.,1938)
2.17]
. _ KRPCe .
Redlich-Peterson qe = 5 [2.18] (Redlich et al., 1959)
1+ aCe
_arGP
Radke-Prausnitz e = + 7 Cr-1 [2.19] (Radke et al., 1972)
B AC."
Koble-Corrigan 9= Typcr 220 (Koble et al., 1952)

AQmax bT Ce

Toth 9e = [T+ (by OV

[2.21] (Toth, 1972)

La isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET) es una extension del modelo de
Langmuir, y supone biosorciéon en multicapa. Se considera que la ecuacion de
Langmuir es aplicable a cada capa y una dada, puede no estar completamente formada

y ya estarse formando la siguiente.

Cs es la concentracidon de saturacidon del soluto. B es una constante relacionada
con la energia de interaccion con la interfase y Q es la cantidad de soluto adsorbido por

unidad de peso de adsorbente, para formar una monocapa completa en la superficie.

El modelo de Redlich-Peterson es similar al de Sips. El parametro 3 puede

variar entre 0 y 1. Si B=1 el modelo se reduce al de Langmuir y si « Co” < 1, puede
aproximarse a la isoterma de Freundlich. (El Sikaily et al., 2007) utilizan esta isoterma,
entre otras, para ajustar sus resultados de biosorcion de Cr(VI) por el alga Ulva lactuca.

La isoterma de Radke-Prausnitz puede reorganizarse dividiendo por r e
introduciendo K=a/r.

a C.P
Qe = }ico1

Si K>> Cr! ]a ecuacién [2.22] se reduce a la de Freundlich y en el caso contrario [2.22]
puede simplificarse a :
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ge = aCe [2.23]

Modelos de 3 parametros son también los de Koble-Corrigan y Toth. El
primero se reduce también a Langmuir y Freundlich y el segundo asume una
distribuciéon de energia asimétrica cuasi-gaussiana. L.a mayor parte de los centros de
sorcion tienen energias menores que el valor medio. Si n=1 esta isoterma se reduce a la

de Langmuir .

Los modelos de intercambio i6nico son una buena representacion del proceso
de biosorcién ya que en mucha biomasa microbiana, protonada o que contiene iones

metalicos ligeros, este mecanismo ha sido comprobado (Mehta et al., 2005).
La biosorcion puede en este caso representarse por ej. :
Me* + BH <> MeB + H* [2.24]
o por
nMei™* + B-mMez?t <> B-nM™* + mMexn* [2.25]

Estos modelos, mecanicisticos, consideran que los centros activos a los que los

iones metalicos, procedentes de la disolucién, van a unirse estan inicialmente ocupados

(Pagnanelli et al., 2002) (Volesky, 2003).

Para la reaccion [2.25] la constante de equilibrio esta representada por (Volesky,
2003):

K — qun CeMZm [2 26]
M1M2 qm2™ Cem1" '

y considerando la reaccién de intercambio i6nico puede obtenerse:

Q Q
qm1 = C Y dmz = C [2.27]
Kmimz Cem1 Kmimz Cemz

donde m y n son las valencias de Me1 y Mez, QQ representa la concentracion total de
centros activos, qmi1 y qumz los contenidos de Me1 y Mez en la biomasa y Cemi y Cenmz las
concentraciones de ambos metales en solucion, una vez alcanzado el equilibrio. Una
ventaja del modelo es que si la biomasa esta pre-protonada, y el intercambio se
produce entre Me; y H*, la concentracion de protones y por tanto el pH aparecen en la
isoterma (Gin et al., 2002).

Estos modelos de intercambio reproducen la mayor parte de los resultados
obtenidos en biosorciéon de metales, pero no incluyen en su formulacion factores tales,

como concentracion de biomasa, fuerza idnica etc. (Han et al., 2006) proponen un
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modelo para la adsorcion de Cr(IIl) por Chlorella miniata que considera

simultaneamente intercambio i6nico con protones y complejacion superficial.

Hay ecuaciones para representar el equilibrio, mucho mas complejas, que
incorporan la concentracion del i6n metalico, pH, fuerza i6nica e incluso el deterioro
de la biomasa. Una de ellas es el modelo de dos centros, grupos carboxil y sulfato
presentes en la biomasa y que considera la unién de un catién metalico y de protones a
la misma (Schiewer, 1999). El elevado numero de parametros de estos modelos los
hacen en muchas ocasiones impracticables. (Pagnanelli et al., 2003) proponen una
isoterma que representa el efecto de la concentracion de protones, insertando en el

modelo de Langmuir una funcién empirica que relaciona gmax con pH.

(Beolchini et al., 20006) tras observaciones experimentales y por analogfa con las
reacciones enzimaticas, proponen la influencia de la fuerza iénica como la de un

inhibidor competitivo en la biosorciéon del metal.

Cuando varios iones metalicos estan presentes en la fase acuosa, puede existir
competicion entre ellos por los centros activos y la formulaciéon de los modelos de
equilibrio suele ser mas compleja. Si bien, se utilizan ecuaciones basadas en las

isotermas basicas.

Asf el modelo de Langmuir no-modificado se formula (Al-Asheh et al., 1998):

max,i bi Ce,i
Qoi = ot [2.28]

1+Z£\I=1 bj Ce i

donde gmax,iy bise derivan de las correspondientes isotermas individuales.

El modelo de Langmuir modificado (Chong et al., 1996):

C .
ei
dmax,i bi

st [2.29]

Jei = 1+Z%\]=1bi%'i
donde i es un factor de correccién, estimado a partir de los datos de adsorcion
competitiva. Si ;i se aproxima a 1 la ecuacion [2.29] se reduce a [2.28] y la adsorcion es
no competitiva, si W<l existe competiciéon entre los diferentes sorbatos (Aksu et al.,
2000) (Aksu et al., 2001).

2.6.2 Modelos cinéticos
Los modelos cinéticos, para la biosorcion, proporcionan informacién sobre el
comportamiento dinamico del sistema y son imprescindibles, tanto para el disefio de

los equipos, donde se lleva a cabo el proceso, como para el control de los mismos.
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Como en todo sistema heterogéneo en el que se ponen en contacto una fase
liquida y un sélido, aparecen etapas fisicas de transferencia de materia junto a la
adsorcion superficial, que como se ha considerado en el apartado 2.5.3 de esta
Memoria puede ser de naturaleza fisica y/o quimica.

Los modelos que tienen en cuenta las diferentes etapas, se basan en el
desarrollado por (Yagi et al, 1955) para las reacciones gas-solido no catalizadas y
consideran las siguientes:

e Transferencia de materia externa, de los iones metalicos desde el seno de la fase
liquida hasta la superficie externa del sorbente.

e Transferencia de materia interna o difusién del sorbato por el interior de la
particula solida, si ésta es porosa.

e Adsorcién de los iones metalicos en los centros activos del solido.

La biosorcion en discontinuo, suele efectuarse en reactores tipo tanque agitado.
Dado que la resistencia a la transferencia de materia externa disminuye aumentando la
agitacion, y que se suele considerar la biomasa microbiana como particulas no porosas,
pocos autores consideran todas las etapas en la formulaciéon de los modelos cinéticos
(Volesky, 2003).

(Mao et al., 1993) desarrollan un modelo para la adsorcién de proteinas sobre
particulas porosas y no porosas, con el objeto de determinar la importancia relativa de
las diferentes etapas. El modelo se aplicé a la biosorcion de Cu por Chlorella vulgaris
asumiendo la biomasa algal como particulas no porosas (Haskin et al., 2001). Estos
autores utilizan la teorfa de la pelicula para describir la transferencia de materia externa
y la reaccién la consideran como reversible de 2°orden. Concluyen que no hay una sola
etapa limitante y que la dos contribuyen casi por igual en el proceso de biosorcién. (El
Naas et al., 2007) utilizando la misma microalga determinan que la transferencia de
materia externa, es la etapa dominante a bajas concentraciones de Pb(II), mientras que

la cinética intrinseca domina a altas concentraciones.

Utilizando residuos vegetales como paja de arroz, cascara de coco o raices de
jacinto, (Singha et al., 2011) analizan las diferentes etapas en la biosorcion de Cr(VI). El
proceso global fue controlado por las dos etapas de transferencia de materia, externa e
interna conjuntamente. El coeficiente de difusion efectiva fue del orden de 1010 m?/s

para todos los biosorbentes utilizados.

(Weber et al, 1963) desarrollan el modelo de difusiéon intraparticula,
considerando la doble naturaleza de la difusion, en la pelicula y en los poros. En
cualquier caso, la cantidad de metal adsorbido a un tiempo t, debe ser directamente

proporcional a la raiz cuadrada del tiempo de contacto. [2.30]
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qe = kig t*° [2.30]

Si bien este modelo se aplico originalmente a particulas porosas de carbén activo, se ha
aplicado también a muchos biosorbentes. Se han calculado los coeficientes de difusion

intraparticula para tratar de aclarar el proceso.

Los modelos cinéticos mas utilizados son aquellos que consideran la etapa de
adsorcion, la limitante del proceso. Son muchos los existentes que en sus versiones

integradas toman las formas siguientes:

Modelo de Lagergren o de pseudo-primer orden:

qe = qe(1 — exp(—k;1)) [2.31]

donde gty ge son las capacidades de adsorcion de la biomasa a un tiempo ty en el
equilibrio y ki la constante cinética de adsorcion. Los resultados experimentales de
(Travieso et al., 2002) para la biosorciéon de Co utilizando Scedesnus obliqguus se ajustan a
este modelo proporcionando valores teéricos que se desvian en menos del 7 %.

Modelo de pseudo-segundo orden:

g’ kyt

=_° < 2.32
1+qgekyt [ ]

dt
Ambos modelos estan basados en la capacidad de sorciéon del sélido,
considerando el modelo de Lagergren a la fuerza impulsora de tipo lineal.

Los resultados de (Bayramoglu et al., 2009) con Scenedesmus gunadricanda,
inmovilizado en alginato, y adsorbiendo individualemnte Cu(ll), Zn(II) y Ni(Il) se
ajustan mejor al modelo de pseudo-segundo orden. Lo mismo ocurre para Pb(II)
mediante especies de Spirogyra, Ce(V]) mediante Chamydomonas reinbardtiz, Cu(1l), NI(II)
y  Ct(Ill) mediante Spirulina sp., Cr(1ll) mediante Spirogyra condensata y Rhizoclonium
hieroghphicum (Gupta et al., 2008) (Anca et al., 2005) (Doshi et al., 2007) (Onyancha et
al., 2008).

En el trabajo revision de (Liu et al., 2008) “Biosorption isotherms, kinetics and
thermodynamics” se recogen las aproximaciones de diferentes autores, para justificar,
utilizando reacciones de intercambio i6nico, los modelos de pseudo-primer y pseudo-
segundo orden.

Otro modelo cinético, es el que considera la biosorciéon como una reaccién
reversible de primer orden en ambos sentidos. Este modelo estd basado en las
concentraciones de sorbato, en el medio liquido y en el sélido. Para esta ultima se
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utiliza una concentracion aparente por unidad de volumen de suspension en vez de por

unidad de peso de sorbente.

Ca—Ca -
—A—fhe = gtk [2.33]
Cao—Cae
Cao, Ca y Cacrepresentan las concentraciones de sorbato, inicial, a cada tiempo y en el
equilibrio. ILas constantes cinéticas ki y ki corresponden a la reacciéon directa e

indirecta respectivamente.

Basado en la suposiciéon de que la velocidad de adsorcion solo depende de la
fracciéon de centros activos disponibles a cada tiempo, (Ritchie, 1977) propuso una

ecuacion cinética inicialmente desarrollada para la adsorcién de gases en solidos.

1
de  _ ~ 4kt [2.34]
de —dt Ce
El modelo de Elovich incorpora a, velocidad inicial de adsorcién y B constante
de desorcion relacionada con la extension de la cobertura superficial y la energia de

activacion para la quimisorcion.
1 1
q¢ = Eln(oc[%) + Elnt [2.35]

Este modelo ajusta, con valores de r? superiores a 0,977 y errores standard
menores de 0,844, los resultados de adsorcion de Cr(VI) mediante la macroalga
Cystoseira indica (Basha et al., 2007)

Para la biosorcion de Cr(VI), (Park et al., 2005b)(Park et al., 2005d) (Park et al.,
2008b) deducen una ecuacion cinética basada en el mecanismo por ellos propuesto. La
etapa principal en la eliminaciéon de Cr(VI) por biomasa microbiana, es la reduccion del
mismo a Cr(III):

B + Cr(VI) — B(oxidada) + Cr(III) [2.36]

Considerando la reaccién, irreversible, de primer orden en el sorbato y de

primer orden en el compuesto organico reductor obtienen la ecuacion:

Coc*[BI[Cr(VD]o— [Cr(VD],>
Coc*[Blexp (k(Coc*[Bl-[Cr(VD]o)t)—[Cr(VD],

[Cr(VD)] = [2.37]
donde Coc*[B] indica la concentracién inicial del compuesto reductor presente en la
biomasa, [Ct(VD)]o y [Cr(VI)] las concentraciones de cromo hexavalente al comienzo y

a cada tiempo t durante el transcurso de la biosorcién y k la constante cinética de

2°orden (Saha et al., 2010) (Lesmana et al., 2009) (Liu et al., 2008).
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2.7 INMOVILIZACION DE BIOSORBENTES

Las desventajas del uso de biomasa microbiana en un proceso de biosorcion,
incluyen su tamafo de particula tan pequefio, su baja resistencia mecanica y la

dificultad para separarla del efluente (T'sezos, 1988).

El pequefio tamafio de particula determina que se requieren unas presiones
hidrostaticas excesivamente altas para que la fase fluida con los iones metalicos circule,
a una velocidad razonable, en reactores de lecho de relleno o de lecho expandido
(Wang et al., 2009).

La inmovilizaciéon de la biomasa en estructuras solidas evita estos problemas, ya
que se prepara un biosorbente (biomasa microbiana+matriz) con el tamafio adecuado,

la fortaleza mecanica, la rigidez y la porosidad necesaria para su uso con fines practicos.

La inmovilizacién es un término general que describe muchas formas de unién
celular o de atrapamiento. Se usan diferentes técnicas tales como floculacion,
adsorcion, enlace covalente al portador, entrecruzamiento, encapsulaciéon en gel,

atrapamiento en una matriz polimérica (Mehta et al., 2005) (Bashan et al., 2010).

En general se distinguen dos tipos de estrategias de inmovilizacién la activa y la
pasiva. En la activa, es preciso disponer de la biomasa deseada, bien por cultivo, bien
residual etc. antes de su atrapamiento, en una matriz que es preciso elaborar. En los
métodos pasivos se dispone de la matriz y son las células microbianas las que la
colonizan. Evidentemente este segundo método es utilizado para biomasa viva, si bien
ésta puede ser inactivada tras la colonizacién del soporte (Bashan et al., 2010).

Se han utilizado un gran nimero de compuestos quimicos, para la elaboracién de
las matrices de inmovilizacidn, entre las que se incluyen alginato sédico o calcico,
polisulfona, poliacrilamida, silice etc. para la inmovilizaciéon activa Figura 2.18. La
biomasa microbiana junto con la matriz, se dispone en forma de esferas, granulos o
pellets. Para la pasiva se utiliza espuma de poliuretano, particulas de arcilla, esferas de
vidrio u otras matrices inertes (Al-Hakawati et al., 2000) (Aktar et al., 2003) (Basha et
al., 2007) .
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Suspension microbiana mezclada
con macromoléculas/monoméros

N

Solidificacidon ‘ Polimerizacion ‘

N

Cationes divalentes y Cambios en
multivalentes temperatura

‘ Quimica | ‘ Fotoquimica |

La velocidad de formacién depende
de las caracteristicas del producto
utilizado

Figura 2.18 Uso de polimeros como matriz para la inmovilizacion

En términos generales, muchos métodos de inmovilizacion comparten el
protocolo de elaboracion indicado en la Figura 2.18, independientemente del polimero
utilizado. La suspensién microbiana se mezcla con una macromolécula o los

monomeros de un polimero. La mezcla solidifica para producir un gel polimérico.

La matriz de inmovilizacién y forma de preparacion determinan la fortaleza
mecanica y quimica final de la particula del nuevo biosorbente Figura 2.19. Este es de

desear que sea reutilizable, luego debe soportar repetidos ciclos biosorcion-desorcion.

Matriz polimérica

Resistencia mecanica Tamafio de poro Uso
Aumenta con Decrece al Directamente Seca
la concentracion aumentar
de monoméro la resistencia
mecanica

Depende del agente
de endurecimiento

Figura 2.19 Caracteristicas de la matriz de inmovilizacion
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La explotacién biotecnolégica del proceso de biosorcion, para la recuperacion
de metales pesados, depende de la eficiencia en la desorcién del metal y regeneracion

del biosorbente para su uso en repetidos ciclos adsorcién—desorcion.

Es deseable el uso de desorbentes no destructivos, baratos, eficientes y que no
originen problemas medioambientales. La eficiencia de la desorciéon es expresada por la
relacion S/L sélido-liquido. El sélido representa la cantidad de sélido biosorbente
expresado en peso seco y el liquido la cantidad de eluyente utilizado. Lo deseable es la
utilizaciéon de altas relaciones. Como agentes en la desorciéon se utilizan acidos

minerales débiles, EDTA, carbonatos, bicarbonatos, hidroxido amonico, sédico etc.

(Travieso et al., 2002) utilizan un método pasivo de inmovilizacion. Secenedesnins
obliguus coloniza la superficie de un tambor rotatorio cubierto de una banda de espuma
de poliuretano de 0,5 mm de espesor (BIOALGA). El alga crece en un agua residual
sintética y una vez colonizada la matriz se utiliza para la biosorcién de Co. La velocidad
de giro del tambor es 2 rpm y se alcanza una eliminacién del 94,5 % en 10 dias. (Akhtar
et al., 2008) utilizan Chlorella sorokiniana inmovilizada en pequefias porciones de esponja

loofa, una vez colonizada liofilizan el conjunto que es utilizado con posterioridad para
la biosorcién de Cr(I1I).

El hongo Rhizepus nigricans es inmovilizado en 5 diferentes matrices poliméricas
alginato calcico, alcohol polivinilico, poliacrialamida, poliisopreno y polisulfona para
analizar sus capacidades de adsorcién y su estabilidad a diferentes ciclos adsorcion-
desorcion. El Cr(VI) puede ser eluido con 0,01 N NaOH. La biomasa inmovilizada en
esferas de polisulfona puede reutilizarse durante mas de 25 ciclos y la eficiencia de
regeneracion fue de 75-78 % (Bai et al., 2003) (Anca et al., 2005) utilizan como matriz
para la inmovilizacién del hongo Lentinus sajor-caju, carboximetilcelulosa.

Las condiciones en la preparacién de las esferas tales como temperatura y
concentracién de polisulfona influyen sobre las caracteristicas de esta matriz,
fundamentalmente sobre tamafio y distribuciéon de poros. (Beolchini et al., 2003)
inmovilizan Spherotilus natans para la biosorciéon de Cu(ll) y desarrollan un modelo
cinético basado en el del nicleo decreciente para las reacciones no catalizadas sélido-
liquido.

(Chen et al., 2007) inmovilizan Escherichia coli recombinante utilizando la técnica
del sol-gel para la biosorcion de Cd(Il). Los geles de silice se preparan a partir de la
hidrélisis de un precursor, alkéxido de silicio, bajo condiciones acidas y la formacion
del gel se induce por la adicion de una base. Los geles inicialmente son blandos y tienen
un gran contenido en agua, el envejecimiento de los mismos origina una condensacion
y endurecimiento. La estructura del gel sintetizado recuerda a un material ceramico.

Los autores no observan pérdida de capacidad del biosorbente tras cinco ciclos de
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operacion. Tanto la transferencia de materia externa como la interna afectan a la

biosorcion.

Las caracteristicas de un criogel, elaborado a partir de alcohol polivinilico, para
usarlo como matriz para la inmovilizacion de algas marinas, fueron estudiadas por
(Sheng et al., 2008). Las esferas del nuevo biosorbente mostraron menor capacidad
para la retirada de Cu(II) del medio liquido que la biomasa de Sargassum libremente
suspendida.

El alginato calcico utilizado para la inmovilizacion de Oscillatoria es capaz de
adsorber Cd(II) del medio. (Karticioglu et al., 2008) comparan la biosorcién de la
biomasa viva y no viva y encuentran que la capacidad de sorcién de la primera es
mayor. Muchos investigadores utilizan el alginato debido a su biodegradabilidad, su

caracter hidrofilico , presencia de grupos carboxilicos y origen natural (Bayramoglu et
al., 2009).

En el estudio de la biosorcion de Cr(VI) por Spirulina platensis inmovilizada en
alginato calcico, (Gokhale et al., 2009) como paso previo, optimizan la formacién de
esferas del biosorbente. Analizan la influencia del tamafio de esfera, concentracién de

alginato y carga de biomasa a utilizar.

(Shen et al., 2008) estudian la biosorciéon de Pb(Il) y Ct(VI) por Synechococeus sp.
inmovilizado en alginato calcico. El modelo de Freundlich ajusta los resultados de
adsorcion de Cr(VI). La reduccion del Cr(VI) ocurre después de que se ha adsorbido
electrostaticamente sobre la superficie del biosorbente. (Kathiravan et al., 2010)
interpretan sus resultados de biosorcion de Cr(VI ), por Bacillus sp., inmovilizado en
alginato calcico, en base a un modelo que tiene en cuenta la transferencia de materia
externa y la reduccién en superficie del Cr(VI). El modelo testado es util para el disefio
de un reactor industrial. La presencia de nanotubos de carbono en una matriz mezcla
de alginato calcico y alcohol polivinilico aumenté la reducciéon de Ctr(VI) por
Psendomonas aernginosa (Pang et al., 2011).

(Akar et al., 2009) como agente de inmovilizacién utilizan gel de silice generado
decreciendo el pH de una solucién de un silicato alcalino. Phaseolus vulgaris inmovilizado
mostré una alta capacidad de sorcion de Ni(I) 98,01 mg/g vy el equilibrio se establecié
en un tiempo muy corto, 5 min. La aplicabilidad del sistema se confirmé utilizando un
reactor de lecho de relleno.

2.8 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
REALIZADA
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Esta Tesis Doctoral constituye el primer trabajo de una linea de investigacion del
grupo “Cultivo de Microalgas” que tiene como objetivo general utilizar la biomasa de
microalgas como biosorbente de Cr(VI).

Este Trabajo ha sido coordinado y dirigido por miembros de tres grupos de
investigacion diferentes :

« Cultivo de Microalgas RNM-168 » con sede en el Departamento de Ingenieria
Quimica, de la Facultad de Ciencias , de la Universidad de Granada.

« Chimie de I’Eau et Pollution Atmospherique ER-CEPA » del Departamento de
Quimica, en la Facultad de Ciencias de la Universidad Abdelmalek Essaadi de Tetuan-

Martruecos.

« Bioprocesos TEP-138» perteneciente al Departamento de Ingenierfa Quimica,
Ambiental y de los Materiales, en la Facultad de Ciencias Experimentales de la
Universidad de Jaén.

Los estudios de viabilidad econémica de cultivos masivos de algas indican que los
sistemas de interés son aquéllos con la mayor integracién posible, en los que se
consiguen varios objetivos en un unico cultivo. En este sentido, son de interés los
sistemas basados en la obtencién de biocombustibles a partir de microalgas de agua
dulce.

Dado el tipo de producto a obtener, no es necesaria la utilizaciéon de los
denominados medios limpios, por lo que es de interés el uso de nutrientes de tipo
residual, tanto contenidos en medios acuosos, como en efluentes gaseosos,
constituyéndose asi, un sistema integrado de depuracién y obtencién de compuestos
energéticos.

La biomasa extraida, es susceptible de aprovechamiento como biosorbente, para
la recuperacién de metales pesados de medios liquidos que los contienen.

Este trabajo se enmarca en el proyecto de investigacion “Tratamiento terciario de
aguas residuales, eliminacién de didéxido de carbono y producciéon de compuestos
energéticos utilizando microalgas”. Ministerio de Ciencia e Innovacién (2009/2012)
CTM2009-11613.

Dentro de los objetivos particulares se encuentran:

e Caracterizaciéon del crecimiento de las microalgas Scenedesmus obliquus y
Botryococcus braunii en aguas residuales urbanas en relacion a los medios
sintéticos. El crecimiento masivo en las aguas residuales proporciona el

material biosorbente de partida.
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e Acondicionamiento de las biomasa, tratamiento de extraccién de la fraccion
lipidica para obtener los cuatro biosorbentes utilizados, biomasas nativas y
extraidas denominadas SOCL, SOSL, BBCL y BBSL.

e (Caracterizacion del material biosorbente. Para ello se han utilizado diferentes
técnicas, tales como las titulaciones potenciométricas acido-base y redox,
analisis de IR, que tratan de identificar no solo los centros activos
responsables de la interaccién con el metal y de la retencién del mismo, sino
también de aquéllos que puedan ser responsables de su reduccién en las
condiciones experimentales utilizadas. Espectros XPS, e imdagenes FIB-
FESEM.

e Caracterizacion de la composicion elemental de la biomasa, contenido lipidico

y perfil en acidos grasos de los biosorbentes.

e Estudio de la biosorcién/bioreduccién de Cr(VI) en un medio acuoso
sintético, en discontinuo. Con el objeto de analizar la influencia sobre el
proceso de las variables mas importantes, tales como pH, tiempo de
biosorcion, concentracion de metal, concentracion de biomasa, fuerza idnica

y temperatura.

e [Ensayo de diferentes modelos matematicos de equilibrio y cinéticos con el
objeto de interpretar los resultados y de proporcionar modelos validos, tanto
para la simulacién, como para el disefio de un proceso de biosorcion.

e [FEstudio de la biosorcion, tras encapsulaciéon de la biomasa en esferas de
polisulfona. Efectos de la encapsulacion sobre el equilibrio y cinética del
proceso. Influencia del tamafio de las esferas utilizadas. Visualizacién de las
esferas mediante imagenes SEM.

e Fstudio de ciclos adsorcion-desorcion con esferas de distinto tamafo.
Analisis de la recuperacion del Cr y de la influencia del tamafio de la esfera.

e Los resultados de este primer trabajo deben servir de punto de partida para
profundizar en el estudio de eliminacién de metales pesados de efluentes

industriales mediante una biomasa residual.
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3.1 MICROALGAS

Se han utilizado las microalgas Scenedesnus obliguus y Botryococus braunii. Figura 3.1.
Scenedesmus obliguns identificada como CCAP 276/3A suministrada por “Culture Centre
for Algae and Protozoa” Oban (Reino Unido).

Botryococeus brannii facilitada por el Dr. Pierre Metzger (Laboratoire de Chimie
Bioorganique et Organique Physique) de la Ficole Nationale Superieure de Chimie, Paris
(Francia). Esta microalga se aislé a partir de una muestra de agua del lago Lingoult en la
region de Morvan y fue identificada como perteneciente a la raza A (Metzger et al., 1985).

Figura 3.1 Microalgas utilizadas

3.2 MATERIAL UTILIZADO

3.2.1 Reactivos quimicos
e Acetona, CH3COCH;, QP, Panreac.
e Acido citrico, CsHsO7.H20O, PA-ACS-ISO, Panteac.
e Acido clorhidrico 35%, HCL, PRS, Panteac.
e Acido L(+) ascorbico, CsHsOg, PA-ACS, Panreac.
e Acido orto-fosférico 85%, H;PO, QP, Quimon.
® Acido sulfarico 96%, H,SO, PA, Panreac.
e Agar-agar, PRS, Panreac.
® Azida sédica, NaN; PA, Panreac.
e Cloruro calcico, CaCl,.2H,0, PA-ACS, Panreac.
e (loruro sédico, NaCl, PA, Panreac.
® C(Cloruro de manganeso, MnCl, 4H,O, PRS, Merck.
® Dicromato potasico, K,Cr,0O; PRS, Panreac.
e 1,5- Difenilcarbazida, C;;H,,N,O, PA, Panreac.
e EDTA, Na,H,C,;H,N,0..2H,0O, PA, Panreac.
e Fosfato dihidrégeno sédico, NaH2PO4.2H2O, Merck.
e Fosfato monohidrégeno sédico, NaHPO4.12H,O, Merck.
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e Ttalato acido de potasio, CsH«COOHCOOK, PA, Panreac.

e Hidroxido amoénico 30%, NH,OH, PRS, Panreac.

e Hidréxido sédico, NaOH, PA-ACS-ISO, Panreac.

e Metanol, CH;OH, HPLC, Panreac

e Molibdato amoénico, (NH4)sMo07024.4H20, Panreac.

e Molibdato sédico, NaMoO4.2H20, PA, Merck.

e N,N-Dimetilformamida, (CH3)>NCHO, Panreac.

® Naranja de metilo, Probus.

e Nitrato de cromo, Cr(NO;);.9H,0.

® Nitrato sodico, NaNO,, PRS, Panreac.

e Nitrato potasico anhidro, KNOs3, Merck.

e Permanganato potasico, KMnO, Probus.

e Resina de polisulfona, pellets, Acros.

e Salicilato sédico, C;HsNaOs, PRS, Panreac.

e Sulfato amoénico ferroso, (NH4)2Fe(SO4)2.6H20, PRS, Panreac.

e Sulfato de cobre, CuSO4.5H20, QP, Probus.

e Sulfato ferroso, FeSO4.5H20, PA, Panreac.

e Sulfato de magnesio, MgSO4.7H>0O, QP, Probus.

e Tartrato antimonil-potasico, K(SbO)CsH4O¢.1/2H0, PA, Panreac.
e Tartrato sédico-potasico, NaK(COO)(CHOH)2.4H>O, PA, Panreac.

e Triclorometano estabilizado con etanol, CHCl;3, Panreac.

3.2.2 Otros materiales y equipos
e Agitador de tubos de ensayo, HEIDOLPH, Reax 2000.
e Agitadores magnéticos, VELP SCIENTIFICA, Age.
e Analizador elemental, FISON’S CARLO ERBA 1108 CHNS
e Autoclave, SELECTA, Autester G.
e Balanza de precision, COBOS, AY220
e Bafio termostatico con circulacion, SELECTA, Ultraterm.
e Bomba peristaltica, GILSON, minipuls 3.
e (Cabina de flujo laminar, CRUMA, 370FL.
e Centrifuga termostatada digital, SELECTA, Medifriger.
e Compresor de aire RENA, 301.
e Hspectrofotometro de infrarrojo, PERKIN ELMER, Spectrum 65 FT-IR.
e Espectrofotometro UV-Visible, UNICAM, Helios a.
e Espectrometro XPS, KRATAS AXIS, Ultra-DLD.
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3.3

Estufa de secado y esterilizacion, RAYPA.

Filtros esterilizantes, MILLIPORE, Millex-FG50.

Lamparas fluorescentes circulares, PHILIPS, TLE 40W /54.
Lamparas fluorescentes longitudinales, OSRAM, L40W /10
Micropipetas automaticas, NICHIPET.

Microscopio electrénico de barrido, AURIGA CARL ZEISS, SMT.
Microscopio 6ptico, SWITF.

pH-metro, CRISON, micropH 2000.

Radiometro BIOSPHERICAL INSTRUMENTS, QSL. 2100.
Reactor B BRAUN, Biostat®

Reactores encamisados de vidrio, AFORA.

Tamices, FILTRA.

Unidad refrigeradora, SELECTA.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los experimentos realizados en este trabajo son de distinto tipo:

Experimentos de crecimiento de las microalgas seleccionadas, en medio sintético y
en agua residual urbana, para comparacién de las mismas, realizados en Granada.
La obtencion repetitiva de biomasa a efectos de obtencion de material biosorbente
se ha realizado en Tetuan y Jaén.

Experimentos de caracterizacion de las biomasas como material biosorbente.
Experimentos de biosorciéon en discontinuo con las biomasas secas formando
aglomerados de tamafio <100 um.

Experimentos de biosorcién en discontinuo con biomasa encapsulada.

A continuacion se describen las instalaciones y procedimiento operatorio utilizado.

3.4

INSTALACIONES EXPERIMENTALES DE
CULTIVO

La biomasa algal se ha obtenido en tres instalaciones experimentales distintas:

Una instalacién de cultivo discontinuo con reactores tipo tanque agitado, del
Grupo de Investigacion RNM 168 “Cultivo de microalgas” existente en el
Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Granada.

Una instalacién de cultivo discontinuo con reactores tipo tanque agitado, del
Departamento de Quimica, en la Facultad de Ciencias de la Universidad
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Abdelmalek Essaadi de Tetuan-Marruecos, (Grupo de investigaciéon “Chimie de
I’Eau et Pollution Atmospherique ER-CEPA”).

e Una instalacion de cultivo discontinuo con un reactor tipo air-lift en el
Departamento de Ingenierfa Quimica, Ambiental y de los Materiales, (Grupo de
investigacion “Bioprocesos TEP-138”) en la Facultad de Ciencias Experimentales
de la Universidad de Jaén.

Los reactores tipo tanque se han utilizado para el cultivo de Scenedesmus obliquus y
Botryococeus braunii. Para la obtencion repetitiva de Bofryococcus braunii se ha utilizado un
reactor tipo air-lift. Todas las instalaciones van situadas en dependencias internas de los

laboratorios, lo que facilita el control de los cultivos.

3.4.1 Instalacion con fotobio-reactores tipo tanque agitado
Los reactores estan situados en una instalaciéon que permite el suministro de aire,
agua de termostatacion, luz y agitacion Figura 3.2.

Figura 3.2 Instalacién de cultivo discontinuo con fotobio-reactores tipo tanque agitado

82



MATERIALES Y METODOS

Figura 3.3 Reactor de la instalacién de cultivo anterior

Los componentes de la instalacién de cultivo y su funcionamiento se detallan en

los siguientes apartados.

3.4.1.1 Suministro de aire

El compresor -1- con regulador de caudal, introduce el aire procedente de la
dependencia de cultivo, en la instalacion. El aire en su circulacién hasta los reactores pasa
por las siguientes unidades:

e Un filtro -2- conteniendo algodén hidréfobo para eliminar las impurezas en
suspension.

e Una columna estabilizadora -3- que contiene agua y que posibilita conocer la
presion de salida del aire y la pérdida de carga que origina la instalacion.

e Un diafragma de vidrio -4- conectado a un manémetro diferencial que permite
medir el caudal volumétrico.

e Un humidificador -5- que contiene agua a la misma temperatura que el medio de
cultivo en los reactores, minimiza la pérdida de agua en los mismos.

e Un distribuidor del aire — 6- divide la corriente gaseosa en 3 partes.

e Kl aire es esterilizado a continuacion mediante un filtro -7- de 0,2 um de tamafo
de poro.

e El burbujeador -8- introduce el aire en cada reactor.

El caudal de aire suministrado a cada reactor ha sido de 500 ml/min equivalente a
una velocidad especifica de aireacién de 1 v/v/min.
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3.4.1.2 Reactores

Los fotobio-reactores -9- utilizados tipo tanque agitado, son de forma cilindrica de
500 ml de capacidad util y disponen de camisa de termostataciéon por la que circula agua
acondicionada a 25°C.

Las dimensiones de los reactores Tabla 3.1 son:

Tabla 3.1 Dimensiones de los tanques agitados

Cilindro Diametro, D; Altura, H;
Interno 7 cm 20 cm
Externo 10 cm 21,5 cm

Los 500 ml de medio de cultivo utilizado alcanzan una altura h; de 13 cm. Los
reactores van provistos de una tapa de vidrio, con una entrada y salida para el aire. Como
burbujeador -8- se ha utilizado un tubo de vidrio de 0,5 cm de diametro interno, con solo
un orificio situado a 2,3 cm del fondo del reactor y a 1,5 cm sobre el agitador.

3.4.1.3 Circuito de termostatacion

El agua de termostatacion es impulsada desde un bafo termo-regulado de
circulacion -10- donde se acondiciona a la temperatura de cultivo seleccionada de 25°C.

En algunas ocasiones era imprescindible el enfriamiento del agua del bano
mediante una unidad refrigeradora.

3.4.1.4 Agitacion

Cada reactor va situado sobre un agitador magnético -11- funcionando de forma
continuada. El iman utilizado ha sido de 3,9 cm de longitud di y 0,8 cm de ancho.

La agitacion magnética, a 250 rpm, sumada a la proporcionada por el burbujeo del
aire, evita la sedimentaciéon y la flotacion de las células. Los cultivos estaban
perfectamente mezclados de forma que las muestras eran representativas del contenido
del reactor.

3.4.1.5 TIluminacion

Dos lamparas fluorescentes -12-, luz dia, en ciclos de 12 h luz/12 h oscuridad

suministran la iluminacién necesaria para el cultivo.
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Se wutiliz6 un controlador de tiempo para mantener la duraciéon de los ciclos
luz/oscuridad y un radiémetro para la medida de la intensidad de iluminacién que fue de
304 uEinstein/m?2s.

3.4.2 Instalacién con un fotobio-reactor tipo air- lift

El fotobio-reactor tipo air-lift utilizado se esquematiza en la Figura 3.4. El reactor
Braun, mod. Biostat® MD, esta formado por una unidad de control -1- de las vatiables de
operacién, una unidad central -2- y un vaso tipo Air-lift -3- con una capacidad util de 5 L.

Figura 3.5 Vista del reactor air-lift
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En el vaso de cultivo la agitaciéon viene determinada por el propio funcionamiento
del reactor. El aire suministrado asciende por el interior de un cilindro metalico que se
encuentra situado en el centro. La disminuciéon de densidad que origina la aireacion
provoca una corriente ascendente de la fase liquida por el mismo cilindro metalico. La
desgasificacion espontanea que se produce en la parte superior del reactor, origina un
aumento de densidad de la fase liquida, que provoca una corriente descendente por la

parte exterior del mencionado cilindro.

El suministro de aire se realiza mediante la unidad central, haciéndolo pasar a
través de un filtro estéril -4- de 0,2 um de tamafio de poro para su esterilizacion y se
distribuye mediante un burbujeador -5- circular.

La salida del aire del reactor ocurre por el interior de un intercambiador de calor -

06- que simultaneamente se utiliza para la circulacion del agua de termostatacion.

El agua de termostatacion circula por el interior de la camisa del reactor. La
temperatura es medida mediante un sensor esterilizable -7- y controlada por la unidad

central. El agua procede de un bafio termostatico con circulacion.

La unidad central dispone también de dos bombas peristalticas -8- para acido y
base con las que se puede regular el pH que es medido continuamente por un electrodo

de pH -9-, esterilizable que va conectado a la unidad de control.

Para la iluminaciéon se han utilizado dos lamparas circulares -10- de 35 cm de
diametro. La inferior va situada a una altura de 15 cm sobre la base del reactor y separada
de la superior a una misma distancia de 15 cm. El contenido del reactor solo se ilumina
cuando circula en flujo descendente por el cilindro externo de vidrio y circula en

oscuridad en flujo ascendente por el interior del cilindro metalico.

3.5 PROCEDIMIENTO OPERATORIO

3.5.1 Conservacion de las microalgas
El mantenimiento de Scemedesmus obliguus se realiza en medio de cultivo RL

solidificado con agar al 2% en peso, en tubos de vidrio de 100 ml de capacidad.

En cada tubo se introduce una disolucién de agar en 25 ml de medio de cultivo a
pH 7, obtenida calentando hasta comienzos de ebulliciéon. Los tubos se cierran con un

tapon de algodon hidréfobo y se esterilizan en autoclave durante 20 minutos a 121°C.

La solidificacién se realiza por enfriamiento hasta temperatura ambiente y en
posicion inclinada para aumentar la superficie de inoculacion. Los tubos asi preparados se

dejan secar durante varios dias y a continuacién se inoculan las algas con asa de platino y
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flameo constante en cabina de flujo laminar. Se ha utilizado la técnica de inoculaciéon en
zig-zag,.

Estos tubos se mantienen a temperatura ambiente y bajo iluminacién artificial

continua, tipo luz-dia, y constituyen el stock de Scenedesnus.

Botryococcus braunii se mantiene en medio liquido utilizando matraces Erlenmeyer de
100 ml de capacidad, esterilizados en autoclave, en los que se introduce medio RL
esterilizado por filtracioén. Se utilizan portafiltros de policarbonato con prefiltros de lana
de vidrio y membranas de acetato de celulosa, con un tamafio de poro de 0,2 um,
previamente esterilizados. Los matraces inoculados permanecen a temperatura ambiente y

bajo iluminacién artificial continua.

Para mantener la viabilidad de las células se realizan periddicas transferencias a

nuevos tubos y a nuevos matraces en ambos casos.

3.5.2 Medios de cultivo
Como medio de mantenimiento, se ha utilizado el medio mineral RLL (Rodriguez-
Loépez, 1964), rutinariamente utilizado en el laboratorio para todas las microalgas.

Este medio se prepara a partir de 6 disoluciones madres y su composicion en

macro y micronutrientes se recoge en la Tabla 3.2

Tabla 3.2 Medio de cultivo RL

Macronutrientes Concentracion, g/L
KNOs3 1,011
Na,HPO4 12H20 0,163
NaH2PO4-2H20 7,8+ 103
MgSO4-7TH20 0,247
CaCl2'2H.0O 0,015
F.SO4 7TH20 7,0- 103
NaxH>C10H12N205°2H20 9,3- 103

Micronutrientes Concentraciéon, mg/L
Mn 0,055
Zn 0,070
Cu 0,064
B 0,011
Mo 7,0-103

Como medio sintético de cultivo a efectos de comparaciéon del crecimiento de
ambas algas se ha seleccionado el medio CHU-13*4 (Banerjee et al., 2002) 4 veces
concentrado, preparado a partir de disoluciones madres. La Tabla 3.3 recoge la
composicion final de dicho medio.
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Tabla 3.3 Medio de cultivo CHU-13*4

Macronutrientes  Concentracién, g/L

KNO3 0.20

Ko2HPO4-3H20 0,04

MgSO4-7H20 0,10

CaClz2:2H20 0,05

FeCsH507:3H2O 0,01

CsHsO7-H2O 0,10
Micronutrientes Concentracioén, mg/L

Mn 0,50

Cu 0,02

Co 0,02

B 0,50

Mo 0,02

Las aguas residuales utilizadas han sido aguas residuales urbanas de la ciudad de
Tetuan, ARUT, procedente del tratamiento no convencional del centro experimental de
las nuevas tecnologias del agua TAMUDA-Tetuan para Scenedesmus y agua residual urbana
ARUJ, procedente del tratamiento secundario de la EDAR de la ciudad de Linares (Jaén),
proporcionada por la empresa “Aguas Jaén, S.A.” para Botryococcus. En la Tabla 3.4 se
recogen las composiciones medias de ambas aguas.

Tabla 3.4 Composicion media de las aguas residuales

Pariametros ARUT ARU]J
pH 85 76
Conductividad (20°C), uS/cm 1465 978
Solidos totales, mg/L 718 647
DQO, mg O2/L 340 50
DBOs, mg O/L 64 16
N-NH4* 68 15
N-NOs 23 15
N- NOy 0,05 0,3
P-PO> 135 115
SO 45 92

3.5.3 Precultivos, inoculacion y comienzo del cultivo
Antes del comienzo de los cultivos propiamente dichos, se realiza una etapa de

precultivo, con el objeto de disponer de un inéculo apropiado.
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Para Scenedesmus este precultivo se realiza en medio sélido. Para ello se inoculan en
condiciones estériles, 15 tubos que se mantienen durante 4 dias a temperatura ambiente e

iluminacién continua.

Transcurridos los 4 dfas sefalados, se suspenden las células en agua desionizada
estéril, recogiéndolas mediante asa de platino. A continuacién se determinan la
concentraciéon de la suspension de células y el volumen a adicionar de inéculo a cada

reactor.

Los in6culos de Botryococcus se preparan directamente en los reactores, para ello se
centrifuga una suspension de células en mantenimiento, y se inoculan 100 ml de medio

de cultivo, dejando crecer el precultivo durante 7 dias a 25 °C e iluminado continuamente.

Transcurridos los 7 dfas, la suspensién anterior es utilizada como indculo,
anadiendo sobre la misma 400 ml de medio de cultivo y dando comienzo el cultivo
propiamente dicho.

Los medios de cultivo se esterilizan por filtracion. El material de vidrio se esteriliza
en autoclave, las operaciones de inoculaciéon se hacen en cabina de flujo laminar. Los
reactores inoculados se sitian en la instalaciéon de cultivo ajustando temperatura, caudal

de aire, iluminacién y conectando la agitacion magnética.

Inmediatamente que se inoculan los reactores, se toma la primera muestra.

3.5.4 Medida del caudal de aire
LLa medida del caudal de aire se realiz6 mediante la utilizaciéon de un diafragma de
vidrio acoplado a un mandémetro diferencial multiplicador de dos liquidos, agua y alcohol

amilico coloreado con yodo.

El diafragma se calibré6 previamente midiendo las diferencias de altura
manométrica, Ah, que originaban el paso de caudales conocidos de aire, Q. Para el

calibrado se conect6 un medidor de burbuja en serie con la instalacion.

Mediante regresion lineal de los resultados se obtuvo:
logQ = 1,698 + 0,703 log Ah [3.1]

En la ecuacion [3.1] Q y Ah deben expresarse en ml/min y mm respectivamente.
El coeficiente de regresion r2 fue de 0,996.

3.5.5 Medida de la intensidad de iluminacion

La intensidad inicial de iluminacién se ha medido en el interior de los reactores
vacios. Se ha utilizado un radiémetro con un colector 6ptico de tefléon de 1,9 cm de
diametro. Este sensor, Figura 3.6, permite la medida exacta de la radiacién
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fotosintéticamente activa (PAR) tanto en inmersién como en aire. El radiémetro se utiliza
conectado a un ordenador en el que mediante el software apropiado, permite la lectura

directa de la intensidad de iluminacion en pEinstein/cm?/s.

Figura 3.6 Sensor para la medida de la iluminaciéon

3.6 PARAMETROS DE MEDIDA DEL CRECIMIENTO
CELULAR

La medida de la concentracion celular en los cultivos se ha realizado utilizando dos
parametros relacionados entre si, la absorbancia de la suspension de células y el peso seco

celular.

3.6.1 Absorbancia de la suspension de células

Las absorbancias se han determinado a la longitud de onda, A, de 600 nm para
Scenedesmus obliguns y Botryococcus braunii. Bsta ) se ha seleccionado tras la realizacién del
espectro de absorcion de una suspension de células de ambas microalgas, siendo 600 nm

la longitud de onda en que la absorbancia era menor.

Cuando la concentracién celular es tal que se supera la absorbancia de 0,4 se
procede a la diluciébn mas apropiada, para evitar el incumplimiento de la Ley de Lambert-
Beer. Tanto para las diluciones como para el blanco se utilizaba el medio de cultivo

correspondiente.

3.6.2 Peso seco celular
El peso seco expresado en g de biomasa seca por litro de suspension se relaciona
con la absorbancia de la suspension mediante una recta de calibrado.

Ambas rectas, ecuaciones [3.2] y [3.3] se obtuvieron midiendo las absorbancias de
suspensiones de volumen conocido, en las que el peso seco se determiné por medio de
centrifugacion, lavado y desecacion a 105°C hasta pesada constante.

Para Scenedesmus obliquus
C=0,341-Agp +2,08-1073 r?=10,992 [3.2]
Para Botryococcus brannii

C=4803-Agp— 032 r?=0,999 [3.3]
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En la Figura 3.7 se indica una de las rectas de calibrado obtenida para Scenedesnins
obliquus.

0,5
0,45 - °
0,4 -
0,35 - ®
0,3 -
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0,1 -
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Figura 3.7 Recta de calibrado Ago — Peso seco

3.7 DETERMINACION DEL CONTENIDO ENP Y N
DEL MEDIO DE CULTIVO

3.7.1 Analisis de PO43

Los ortofosfatos se han determinado mediante el método colorimétrico del acido
ascorbico. Este método se fundamenta en que el molibdato amoénico y el tartrato
antimonil potasico reaccionan en medio acido para formar un heteropoliacido, el acido
fosfomolibdico, que es reducido por el acido ascérbico dando un intenso color azul de

molibdeno.

Las disoluciones que se utilizan para este método son:

e Acido sulfarico: 5 N.
e Solucién de K(SbO)CsH4O4:1/2 H20: 2,743 ¢/ L
e Solucién de (NH4)sMo7024-4H20: 40 g/L
e Acido ascérbico: 0,01 M
0 Reactivo combinado: Para 100 ml de reactivo se mezclan 50 ml de acido
sulfarico, 5 ml de la solucién de tartrato antimonil potasico, 15 ml de la
solucién de molibdato amoénico y 30 ml de la solucion de acido ascoérbico. El

reactivo es estable durante 4 h.
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Para la determinacion del fosforo existente en el transcurso de un cultivo se toman
muestras de la suspension de células que se centrifugan a 3600 rpm durante 3 min. A
continuacion se enrasa a 25 ml el volumen de sobrenadante tomado, la muestra no debe
contener mas de 1mg/L de P-PO4*, si esto ocurtiera se procede a la dilucién con agua

destilada.

A los 25 ml se le afade 1 gota de indicador fenolftaleina. Si aparece color rojo se
adiciona H2SO4 5N gota a gota hasta que comience a desaparecer. Se afiaden 4 ml de
reactivo combinado, dejando desarrollar el color durante 15 min. LLa absorbancia se mide
a 880 nm frente a un blanco de agua destilada tratada en la misma forma que la muestra.

La concentraciéon se determina a partir de una recta de calibrado, absorbancia a 880
nm-concentracién de P-PO4> mg/L, Figura 3.8. Esta recta es preciso obtenerla cada vez

que se prepara la disolucion de acido ascorbico.

e o o o ©°
w M U o N

A (880nm)

o
[N}

0,1

0 . 1 1 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[P-PO, 3], mg/I
Figura 3.8 Recta de calibrado Absorbancia- concentracion de P-PO4*
La recta de calibrado seleccionada, su ecuacion es:
Aggo = 0,618 [P —PO,*7| + 0,031 r?=10,977 [3.4]

3.7.2 Analisis de NOs-
El método colorimétrico utilizado se fundamenta, en que el ion nitrato en

presencia de salicilato sodico origina un compuesto de sustitucion, p-nitrosalicilato, de

color amarillo.

Las disoluciones que se precisan son:
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e Disolucién de NaOH: 10 mol/L

e Disolucién de tartrato doble de sodio y potasio: disolver 15 g en 250 ml de la
disolucion de NaOH

e Disolucién de salicilato sédico al 0,5%. Estable solo 24 horas.

e Acido sulfurico concentrado

o C(loroformo

Para determinar la concentracion de nitratos en el medio de cultivo, se toma la
muestra del sobrenadante tras centrifugacion y se enrasa a 10 ml. Si la muestra tiene una

concentracion de N-NOj- superior a 2,5 mg/L se procede a la dilucién de la misma.

A'los 10 ml de muestra se afiade 1ml de la solucion de salicilato y en estufa a 90°C
se lleva a sequedad. Se deja enfriar una vez seca y se afladen 2 ml de acido sulftrico,
transcurridos 10 min se afiaden 15 ml de agua destilada y 15 ml de la solucién de tartrato.
15 min después puede medirse la absorbancia a 415 nm frente a un blanco de agua
destilada tratado en la misma forma. El color es estable durante 1 hora.

La recta de calibrado se prepara tomando volimenes conocidos de una solucién
patrén de nitrato potasico, obtenida por dilucién de una solucién madre. El cloroformo
afladido a la solucién madre desempefia un papel de estabilizante. Es preciso obtener la
recta de calibrado cada vez que se prepara una nueva solucién de salicilato. En la Figura

3.9 se recoge una recta de calibrado cuya ecuacion es:

Ayys = 0,278 [N —NO;"] + 0,001  r? = 0,998 [3.5]
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A (415nm)
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Figura 3.9 Recta de calibrado Absorbancia-concentracion de N-NOs-

3.8 PREPARACION DEL MATERIAL BIOSORBENTE

Como material biosorbente se han utilizado biomasas de las microalgas Scenedesmus

obliquus y Botryococcus braunii crecidas en aguas residuales urbanas.

A su vez estas biomasas se han utilizado en dos condiciones distintas, denominadas

nativa y extraida:

e DPor biomasa nativa, se entiende la biomasa con su composiciéon bioquimica
inalterada.

e DPor biomasa extraida, la que ha sido sometida a un proceso de extraccion
lipidica.

De forma que se dispone de 4 materiales biosorbentes:

o Scenedesmus obliguus, en forma nativa, SOCL
o Scenedesmus oblignus, extraidos los lipidos, SOSL
o Botryococcus braunii, en forma nativa, BBCL

o Botryococcus braunii, extraidos los lipidos, BBSL

En la Figura 3.10 se incluyen unas imagenes que ponen de manifiesto el aspecto de

las diferentes biomasas utilizadas.
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Figura 3.10 a) Scenedesmus oblignus nativa, b) Scenedesmus obliquus extraida, c)  Botryococcus

braunii nativa, d) Botryococcns braunii extraida

3.8.1 Biomasa nativa
La biomasa, cultivada en agua residual urbana, se cosecha al inicio de la zona
estacionaria de crecimiento.

Para ello, se centrifuga la suspension de células a 3500 rpm durante 3 min. Se
elimina el sobrenadante y se lava el residuo sélido con agua destilada. Se resuspende la
biomasa en el agua de lavado y se centrifuga de nuevo, repitiendo esta operaciéon dos

veces.

A continuacién la biomasa se seca en estufa a 80°C hasta pesada constante. La
biomasa seca se tritura en mortero hasta que pase por un tamiz de 100 pm de luz de
malla.

3.8.2 Biomasa exenta del material lipidico

Para la extraccién del material lipidico la biomasa nativa se mezcla en proporcion
de 1 g biomasa seca-100 ml de agente extractor. El agente extractor es una mezcla
cloroformo-metanol en relacion 2:1.

95



MATERIALES Y METODOS

La extraccion, Figura 3.11, se efectia en recipiente cerrado, durante 18-20 h, con
agitacion suave y continuada. Transcurrido el tiempo de extracciéon se centrifuga la
suspension a 3500 rpm durante 3 min, se elimina el sobrenadante y se lava dos veces el
solido con metanol (Bertheas et al., 1999) .

El residuo solido se seca, tritura y tamiza en la forma ya descrita en el apartado
3.8.1.

Figura 3.11 Detalle de la extraccion

3.9 CARACTERIZACION DEL MATERIAL
BIOSORBENTE

3.9.1 Titulaciones potenciométricas
3.9.1.1 Titulaciones acido-base

Para caracterizar las propiedades acido-base de los centros activos superficiales se
han realizado las curvas de titulacion de suspensiones de los biosorbentes utilizados,

graficando el valor del pH frente a los ml de titulante anadidos.

Se ha utilizado la técnica del pH creciente, adicionando inicialmente un volumen
conocido de HCI contrastado, a las suspensiones, para reducir el pH y a continuacién se
procede a la titulacién continua afnadiendo pequefias cantidades de una solucion

contrastada de NaOH como agente valorante (Pagnanelli et al., 2004).

En la Figura 3.12 se indica un esquema de la instalacion utilizada. En el reactor
encamisado de 500 ml -1- se introduce una suspensién de 0,1 g de biosorbente en 100 ml
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de agua desionizada y exenta de diéxido de carbono. Para ello el agua era hervida vy
tratada con burbujeo de nitrégeno media hora antes de empezar el experimento para
liberar su contenido en COx.

A continuacién se afiade un volumen conocido de una disolucidén contrastada de
HCI 0,069 M a la suspensiéon para disminuir el pH hasta un valor de 2,5

aproximadamente.

vl & © )

Figura 3.12 Instalacion utilizada en las titulaciones acido-base

La suspensiéon se valora con una disolucién contrastada de NaOH 0,07M. El
titulante se aflade en alicuotas de 75 pul y entre cada adicién el tiempo de equilibrado es de
2 minutos (Martin-Lara et al., 2008).

La biomasa se mantiene en suspension mediante agitacién magnética suave y a una
temperatura constante de 25°C. Se utilizan respectivamente el agitador magnético -2- y
un bafio termostatico -3- con circulacién del fluido de intercambio.

Para evitar la interferencia del COg, la suspension se mantiene bajo un corriente
de nitrégeno durante todo el tiempo de la valoracion.

El pH se determina usando un pH-metro -4- con electrodo de vidrio, calibrado al
inicio de la valoracién con disoluciones tampén de pH 4,6 y 7,02. Las valoraciones se
realizan por duplicado.

En las mismas condiciones sin biomasa, se realiza la titulacién de los controles.

3.9.1.2 Titulaciones redox
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Para determinar la capacidad reductora de la biomasa se han obtenido las curvas de
titulaciéon redox de suspensiones de los biosorbentes utilizados, graficando el valor del
potencial E, mV, frente a los ml de titulante afiadidos.

Estas titulaciones se han realizado mediante un valorador automatico Titrino, GP
736, Metrohm, utilizando disoluciones de dicromato potasico y de sal de Mohr
(NH4)2Fe(SO4)2, 6H20; 0,1N.

La suspension a valorar se prepara mezclando 1ml de la disoluciéon de cromo con
6 ml aproximadamente de agua desionizada, se ajusta el pH a 2 para la suspension de
SOCL y SOSL y a 1 para BBCL y BBSL. A continuacién se enrasa el volumen a 10 ml
con agua desionizada y se afiaden 0,01 g del biosorbente.

“4)

va o)

2)

Figura 3.13 Instalacion utilizada en las titulaciones redox

En el reactor encamisado (1), de la instalacion utilizada cuyo esquema se indica en
la Figura 3.13, se titula la suspensiéon de cada biosorbente con adiciones de 10 pl de la
disolucién de la sal de Mohr 0,1 N usando el Titrino (2). El tiempo de espera entre cada
adiciéon es de 15 min. Durante la titulacién, la suspension se mantiene con agitacion
magnética suave (3) y a una temperatura de 25°C (4).

El mismo procedimiento se ha utilizado para la titulacién del control (10 ml de la
disolucion de KoCr2O7).
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3.9.2 Espectrometria de infrarrojos

Se han realizado los espectros de infrarrojos de todos los biosorbentes utilizados,
antes y después de la biosorciéon de Cr(VI), con el objeto de identificar los grupos
funcionales presentes en la superficie de los mismos y las modificaciones que induce la

adsorcion del metal.

Para ello se ha utilizado un Espectrofotémetro de infrarrojo Perkin Elmer por
transformada de Fourier modelo Spectrum 65 FT-IR que permite operar en un intervalo
de 7500 a 370 cm™! con una resolucién de 0,5 cmL.

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica de espectrometria de absorcion
que utiliza la regién infrarroja del espectro electromagnético. Cuando la radiacion
infrarroja incide sobre una muestra, es capaz de provocar cambios en los estados
vibracionales de las moléculas constituyentes de la misma. La absorciéon de radiacién es

indicativa del tipo de enlaces y de los grupos funcionales presentes en la misma.

El tipo de espectrémetro utilizado permite la introducciéon de la muestra en polvo

<100 pm en el pocillo destinado al efecto, sin ningun tipo de acondicionamiento previo.

3.9.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS
Esta técnica se ha utilizado con el objeto de determinar el estado de oxidacion,
Cr(VI) o Ce(III) del Cr adsorbido en las diferentes biomasas utilizadas.

Los espectros se han obtenido en el Centro de Instrumentacién Cientifica de la
Universidad de Granada, mediante un espectrometro Kratos Axis Ultra-DLD.

Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico. El equipo, mediante una fuente de
RX de doble anodo Mg/ Al, genera una radiacién que al incidir sobre la muestra origina la
emision de fotoelectrones, que proporcionan informacioén sobre la naturaleza del atomo

emisor.

Mediante XPS se pueden identificar todos los elementos presentes en la muestra
excepto H y He. La concentracion minima detectable es del 0,1 % en peso.

Los espectros XPS vienen expresados en intensidad de la fotoemisiéon en cps
frente a energia de enlace en eV, proporcionan informacién semicuantitativa de la

composicion elemental de la muestra con un error inferior al 10%.

Las muestras no requieren preparacion especifica, son biomasa en polvo con Cr

adsorbido y tamafio <100 um. Para una interpretaciéon adecuada de los resultados ha sido
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necesario obtener también los espectros de sales de Cr(III) y Cr(VI) y de biomasa con
Cr(III) adsorbido.

3.9.4 Microscopia electronica de barrido de alta resolucién por emision de campo, FIB-
FESEM

Las imagenes superficiales de los biosorbentes, a diferente resolucién, se han
obtenido en el CIC de la Universidad de Granada mediante una estacién de trabajo
CrossBeam por bombardeo iénico focalizado FIB, incorporada a un microscopio
electréonico de barrido de alta resolucion por emision de campo, FESEM, AURIGA de
Carl Zeiss SMT.

Mediante esta técnica se consigue, utilizando un haz de electrones, imagenes de
alta resolucién que permiten la observacion y caracterizacion superficial de materiales

INOrganicos y organicos.

Las muestras a observar mediante esta técnica se requiere que sean conductoras, ya
que de no serlo se cargan durante la irradiacién desviando el haz electrénico y originando
distorsiones en la imagen. Por ello se recubren las muestras con una pelicula conductora
de espesor comprendido entre 10 y 25 nm. La elecciéon del material de recubrimiento
depende del objetivo del analisis.

Para muestras biologicas, como es el caso, la preparacion de las mismas se llevo a
cabo también en el servicio CIC en el Laboratorio de Preparacion de Muestras Biolégicas.
A partir de las biomasas en polvo se les hizo, en unos portamuestras especificos, un
recubrimiento de carbono, mediante la técnica de evaporacion térmica.

3.9.5 Analisis elemental
Se ha realizado este analisis utilizando un equipo Fison’s Carlo Erba. 1108 CHNS,
que permite la determinacién inmediata de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre,

pudiendo cuantificarse el oxigeno como la diferencia a 100.

Las muestras analizadas han sido las diferentes biomasas utilizadas. La cantidad
necesaria para la determinaciéon es en torno a 2 mg de biosorbente en polvo que se
envuelven en una lamina de estafio. Los gases procedentes de la oxidacion total de las
muestras pasan por una columna cromatografica y un detector de conductividad térmica,

pudiéndose cuantificar CO2, N2, H2O y SOo..

3.9.6 Lipidos totales

Para la obtencién de los lipidos totales, se lleva a cabo una extraccion utilizando
una mezcla cloroformo-metanol 2:1 (v:v) en una relacién aproximada de 100 ml de
mezcla extractora por cada gramo de biomasa seca utilizada. El procedimiento operatorio

es el descrito en el apartado 3.8.2.
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La cantidad de lipidos extraidos se obtiene por diferencia de pesada de la muestra
seca antes y después de la extraccion (Bligh et al., 1959).

3.9.7 Acidos grasos
La identificacién de los acidos grasos de la biomasa, se ha realizado mediante
cromatografia de gases de acuerdo al procedimiento descrito por (Lepage et al., 1984).

En un tubo de ensayo se introducen de 5 a 10 mg de biomasa seca a la que se
adiciona 1 ml de una mezcla formada por cloruro de acetilo en metanol en proporcion
1:20 (v/v). La metanolisis se efectiia a 100°C durante 1 hora.

Una vez la muestra esta a temperatura ambiente se afladen 0,5 ml de n-hexano y 1
ml de agua ultrapura. Se agita, centrifuga y separa la fase organica que contiene los ésteres

metilicos y se almacena a 4°C hasta su inyeccion en el cromatégrafo.

Se ha utilizado un cromatégrafo de gases, provisto de detector de ionizaciéon de
llama. La programacion de temperaturas ha sido la siguiente: inicial del horno 150°C
durante 8 min y a continuacién elevacion de 3°C/min hasta alcanzar 190°C

permaneciendo 23,5 min. Temperatura del inyector y detector 220°C.

La columna utilizada de silice fundida SP2330 de 30 m de longitud y 0,25 um de
diametro es de alta polaridad. Supelco.

El caudal de gas ha sido de 0,7 mL/min. Se han inyectado 1,4 uL. de la disolucién

de ésteres metilicos. Los patrones utilizados han sido “rapessed oil mix” y “Pufas-1".

3.10 EXPERIMENTOS DE BIOSORCION

Los experimentos de biosorcién se han realizado en discontinuo utilizando
reactores tipo tanque agitado.

3.10.1 Instalacién experimental

En la Figura 3.14 se esquematiza la instalacion experimental utilizada.
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Figura 3.14 Instalacion de Biosorcion

Sorbente y sorbato se ponen en contacto en un recipiente de vidrio, cerrado -1- de
250 ml de capacidad. El recipiente va introducido en agua cuya temperatura se mantiene,
ya que por la camisa del recipiente -2- circula el fluido de intercambio, procedente del
bafio termostatico con circulaciéon -4-; a la temperatura seleccionada. Ia suspension se

mantiene mediante agitaciéon magnética -3-.

3.10.2 Procedimiento operatorio

Los experimentos comienzan con la preparacion del sorbato. Las disoluciones de
Cr(VI), a la concentracion deseada, se preparan por dilucién, mediante agua desionizada, a
pattir de una solucién madre de reserva de 1000 mg/L de Ct(VI) utilizando KoCr207.

Una vez, 50 ml de sorbato, se disponen en el recipiente -1- se ajustan la
temperatura y el pH del experimento y se introduce el sorbente a la relacién
sorbente/sorbato seleccionada.

La biosorcion se cuantifica mediante el analisis del Cr, Cr(VI) y Cr(Total) existente
en el medio liquido. Para los experimentos de estudio del equilibrio, una vez transcurrido
el tiempo del experimento, se toman muestras que se centrifugan durante 2 min a 3500
rpm y se procede al andlisis del sobrenadante. Para los experimentos cinéticos se analiza el
sobrenadante a diferentes tiempos de contacto sorbente/sorbato.

3.10.3 Analisis del Cr(VI)

La determinaciéon de las concentraciones de Cr(VI) se ha realizado mediante
espectrofotometria UV-visible usando el método colorimétrico de la 1,5-difenilcarbazida.
En solucién acida se produce un complejo de color rojo-violeta. La concentracion del
Cr(VI) es proporcional a la absorbancia del complejo a 540 nm ( APHA, AWWA, WPCF,
Standard Methods, 1992).

Las disoluciones que se precisan son:
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e H>SO4 2N

e Solucién de 1,5-difenilcarbazida: 250 mg en 50 ml de acetona.

En matraz aforado de 10 ml se mezclan la muestra de sobrenadante, con 4 ml de
H2SOy4 y se enrasa con agua desionizada. En un tubo de ensayo se adiciona a los 10 ml
anteriores, 0,2 ml de la solucién de 1,5-difenilcarbazida, se mezclan y se deja desarrollar el
color de 5 a 10 minutos. Se mide la absorbancia frente a un blanco de agua desionizada a

540 nm.

Para la elaboracion de la recta de calibrado, se preparan una soluciéon de Cr(VI) de
reserva y una solucion de Cr(VI) patron.

La primera, de concentracién en Cr(VI) 1000 mg/L se prepara disolviendo en
agua desionizada 2,828 g de KoCr2O7 (previamente secado a 105 °C durante 2 h) y se
enrasa a 1000 ml. La solucién patrén se obtiene por dilucién de la de reserva, tomando 10
ml y enrasando a 100 ml.

A partir de la solucién patron se obtienen disoluciones que contienen desde 0,1 a 1
mg/L de Cr(VI), Tabla 3.5. A volimenes determinados de la solucién patrén se afiaden
40 ml de H2SO4, 2N y se enrasa a 100 ml. En un matraz de 100 ml se afiaden 2 ml de la
disolucion de 1,5-difenilcarbazida. Transcurridos 10 min se mide la absorbancia a 540 nm

frente a un blanco de agua desionizada. (Centre d'expertise en analyse environnementale
du Québec 2008), (Uysal et Ar 2007).

Tabla 3.5 Datos de la recta de calibrado

VOlsl(l)rlniriléie a V(;l)tizlen Concentracion de Absorbancia

Patrlén ml ml , cromo,mg/L, 540 nm
0,0 100 0,0 0,000
0,2 100 0,1 0,075
0,4 100 0,2 0,155
0,6 100 0,3 0,235
0.8 100 0,4 0.309
1,0 100 0,5 0,381
1.2 100 0,6 0.456
L4 100 0,7 0.530
1,6 100 0,8 0,605
1,8 100 0,9 0,676
2,0 100 1,0 0.740

En la Figura 3.15 se representa una recta de calibrado cuya ecuaciéon [3.6] es:
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[Cr(VD)] = 1,327 Asyg r2 = 0,999 [3.6]

Abs (540nm)

O I I I I I
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[Cx(VD)], mg/L

Figura 3.15 Recta de calibrado Absorbancia-concentraciéon de Cr(VI)

3.10.4 Analisis del Cr(Total)
El Cr(Total) se ha obtenido tras oxidaciéon de la muestra para transformacion del

Cr(1I) en Ce(VI).
Los reactivos que se precisan para la oxidacion son:

e NH4OH

e HLSOy4, 1:1

e KMnOu4 4 gen 100 ml de agua desionizada
e NaNj: 0,5 g en 100 ml de agua desionizada
e H3POy4

e Naranja de metilo
El procedimiento operatorio para la oxidacion ha sido el siguiente:

Con micropipeta se lleva a un matraz  una porciéon determinada de la muestra
exenta del biosorbente. Empleando como indicador naranja de metilo, se ahade NHsOH

concentrado hasta que la solucién sea justo basica, acorde al indicador utilizado.

A continuacion se afiade HoSO4 1:1, gota a gota, hasta que se vuelva acida, y 1 ml
adicional. Se ajusta el volumen a aproximadamente 40 ml, se afade una porcién de plato
poroso y se calienta a ebullicion. En estas condiciones se afiade la soluciéon de KMnOq

gota a gota, hasta que se mantenga un color rojo oscuro.
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Se continta con la muestra en ebullicion durante 2 minutos mas. Se afade 1ml de
la solucién de azida sodica y se mantiene a una suave ebulliciéon. Si el color rojo no
desaparece por completo en 30 segundos, se afiade otro ml de solucién de NaNs y se

continua la ebullicién 1 minuto mas, después de desaparecido el color por completo.

A continuacién, se deja enfriar y se afiaden 0,25 ml de HsPO4 concentrado. Con
H,50,0,2 N y el micro-pHmetro se ajusta el pH de la soluciéon a 1£0,3. Se enrasa la muestra a
100 ml. Una vez finalizada la oxidacién se determina la concentracién de Cr(Total) en
forma hexavalente mediante el método descrito en el apartado 3.10.3. La concentracion

de Cr(III) se determina por diferencia entre el Cr(Total) y el Cr(VI).

3.10.5 Encapsulacion del biosorbente

Con objeto de proporcionar a la biomasa resistencia mecanica y forma definida,
caracteristicas de las que no disponen los aglomerados celulares, se ha procedido a su
encapsulacion utilizando como agente polimérico polisulfona (Bai et al., 2003) (Beolchini
et al., 2003) (Vijayaraghavan et al., 2007).

Este compuesto se caracteriza por su gran estabilidad quimica, en disoluciones
acidas, alcalinas y en muchos disolventes no polares, requisito imprescindible para su
utilizaciéon en la biosorcion de Cr(VI). Las membranas que se elaboran con este
compuesto, Figura 3.16, poseen también buena resistencia mecanica, soportan

temperaturas hasta 170 °C y tienen tamafio de poro reproducibles y del orden de 40 nm.

| /I {%H3 /RN (l?

tod Nt Vo @s

— ! Y— 1l

=" CH, 0
Figura 3.16 Unidad de polisulfona

La polisulfona se disuelve en N,N-Dimetilformamida en proporciéon del 10 %
(w/v) mediante agitaciéon mecdnica a temperatura ambiente durante un tiempo de 10 h
aproximadamente. La cantidad deseada de biomasa se adiciona a la disolucién y ésta se
deja caer gota a gota sobre agua desionizada a 5°C y en continua agitacién, mediante un
agitador magnético. Las esferas se forman por un proceso de inversion de fases. Una vez
formadas se dejan durante 16 h para que finalice la polimerizaciéon. A continuacién se
lavan con agua desionizada y se mantienen en un bafio de agua durante 18 h a fin de
eliminar restos de N,N-Dimetilformamida. Las esferas finalmente se almacenan a 4°C.

Esferas sin biomasa se preparan mediante el mismo procedimiento, con el objeto

de utilizarlas en experimentos de control.
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Diferentes diametro de boquilla en el vertido de la mezcla polisulfona disuelta-
biomasa sobre el agua desionizada fria, permiten obtener esferas de distinto diametro. Se
ha operado con tres boquillas distintas que han permitido obtener esferas de 3, 4 y 6 mm
de didametro medio.

En todos los casos la proporcion de biomasa en las esferas ha sido del 3% y se ha
utilizado una concentracién de biomasa de 1 g/L. Los experimentos con biomasa
encapsulada se han realizado siguiendo un procedimiento analogo al utilizado con la
biomasa libre, descrito en el apartado 3.10.2.

Para los experimentos de adsorciéon-desorcion se han ensayado cuatro eluyentes
distintos, agua desionizada y disoluciones de HCL, Na2CO3; y NaOH de concentracién
0,1; 0,01 y 0,5 N respectivamente (Bai et al., 2003) (Beolchini et al., 2003) (Vijayaraghavan
et al., 2007). Se han analizado tres ciclos, separando y dejando secar las esferas entre el

final de cada etapa de adsorcion e inicio de la etapa de desorcion siguiente.

3.11 EXPERIMENTOS REALIZADOS

De forma resumida se exponen a continuacion, los experimentos realizados:

Tabla 3.6 Crecimiento de Scenedesnius obliguus y Botryococcus braunii

CRECIMIENTO
. To, . Aireacion,

MICROALGA ~ MEDIO  T,°C uEinstein/m?s. ez Oisomale s V/V/min
AY ce;lﬁea’emzm RL 25 304 12/12 1
obliguus
S 667.766{6.1777%.!“ ARUT 25 304 12/12 1
obliguus
Boz‘@wfomm CHU13*4 25 304 12/12 1
braunii
Botg/o.c'occm ARU]J 25 304 12/12 1
braunii
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Tabla 3.7 Titulaciones acido-base

BIOSORBENTE [B], ¢/l T, °C

SOCL 1 25
SOSL 1 25
BBCL 1 25
BBSL 1 25

Tabla 3.8 Titulaciones redox

BIOSORBENTE [B], ¢/l T, °C pH

SOCL 1 25 2
SOSL 1 25 2
BBCL 1 25 1
BBSL 1 25 1

Tabla 3.9 Influencia del pH

BIOSORBENTE pHo [B],¢/L. T,°C [Cr(VI)], mg/L

SOCL 1,02 1 25 100
SOCL 2,02 1 25 100
SOCL 3,03 1 25 100
SOCL 4,07 1 25 100
BBCL 1,04 1 25 100
BBCL 1,93 1 25 100
BBCL 2,79 1 25 100
BBCL 4,19 1 25 100

Tabla 3.10 Influencia del pH

BIOSORBENTE pHo [B],¢/L T,°C [Cr(IID)], mg/L

SOCL 2-3-4-5 1 25 25

BBCL 1-3-4-5 1 25 25
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Tabla 3.11 Influencia del tiempo de biosorcion

T, [Ce(vD)L

TIEMPO. h [B]

BIOSORBENTE , PHO 7 ol ot

SOCL > 1 25 100

SOSL 0-025-050751-1524- 2 1 25 100
6-8-10-24-30-34-48-72-

BBCL 96-120-144 11 25 100

BB 11 25 100

Tabla 3.12 Equilibrio

BIOSORBENTE pHo [B],g/L T,°C

[Ct(VD)]o, mg/L

SOCL
SOSL
BBCL
BBSL

2 1
2 1
1 1
1 1

25
25
25
25

25-35-45-55-65-75-85-100

Tabla 3.13 Cinética — Concentracion del metal

BIOSORBENTE pHo [B],¢/L. T,°C [Ct(VD)]o, mg/L
SOCL 2 1 25
SOSL 2 1 25
BBCT. | | 5 25-50-75-100
BBSL 1 1 25

Tabla 3.14 Influencia de la concentracion de biosorbente

BIOSORBENTE pHo [B], /L T,°C  [Cr(VI)]o, mg/L
SOCL 2 25 100
SOSL 2 25 100
BROL | 1234567810 2 100
BBSL 1 25 100
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Tabla 3.15 Influencia de la fuerza idnica

BIOSORBENTE pHo [B], ¢/l T,°C [Ct(VD)]o, mg/L. [NaNO3|,M
SOSL 2 1 25 100
BBCL 1 1 25 100

0-0,01-0,1

Tabla 3.16 Influencia de la temperatura

BIOSORBENTE pHo [B],¢/L T,°C  [Cr(VD)]o, mg/L

SOCL 2 1 100
SOSL 2 1 100
BBCL 1 1 25-30-35 100
BBSL 1 1 100
Tabla 3.17 Biomasa encapsulada - equilibrio
BIOSORBENTE pHo [B],g/L T,°C [Ct(VD)]o, mg/L
BBSL 1 1 25  25-35-45-55-65-75-85-100

Tabla 3.18 Biomasa encapsulada - cinética

BIOSORBENTE pHo [B],¢/L T,°C [Ct(VD)o, mg/L d,, mm
BBSL 1 1 25 100 3-4-6

Tabla 3.19 Biomasa encapsulada — ciclos adsorcién desorcion

BIOMASA ENCAPSULADA — CICLOS ADSORCION DESORCION

[B]s Ta [CI(VI)]O, dPa
BIOSORBENTE pHo o/I. o L mm CICLOS
BBSL 1 1 25 100 3-4-6 3
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apartado se recogen los resultados experimentales obtenidos en este

trabajo.

4.1 CRECIMIENTO Y CONSUMO DE NUTRIENTES

4.1.1 Scenedesmus obliquus

Tabla 4.1 Crecimiento de Scenedesmus obliguus

Medio: Sintético Luz/oscuridad: 12/12h  T: 25°C Aireacién: 1 V/V/min

t,h [B], g/L [P-PO4], mg/L [N-NOs ], mg/L

0 0,11 6,83 24,46
24 0,24 3,90 13,27
31 0,29 3,46 11,46
48 0,22 2,87 8,05
55 034 2,60 6,02
72 038 1,93 0,94
79 0,46 1,76 0,87
96 0,38 1,44 0,61
103 0,50 1,23 0,35
120 0,58 0,71 0,25
144 0,59 0,42 0,16
168 0,66 0,08 0,09
192 0,58 0,01 0,08
216 0,60 0,01 0,04
240 0,65 0,01 0,04
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Tabla 4.2 Crecimiento de Scenedesmus obliguns

Medio: ARUT Luz/oscuridad: 12/12h  T: 25°C Aireacion: 1 V/V/min

t,h [B], g/L [P-PO4*], mg/L. [N-NOs ], mg/L

0 0,09 24,64 18,69
21 0,07 19,02 16,89
31 0,09 17,37 16,40
45 0,08 16,21 16,57
51 0,10 16,01 17,04
73 0,10 16,65 19,45
95 0,13 16,81 20,17
118 0,18 16,31 19,73
141 0,20 15,60 18,69
147 0,22 15,28 18,46
165 0,22 15,07 18,52
171 0,25 15,58 18,93
189 0,25 15,56 19,95
195 0,29 14,21 19,71
213 0,30 15,13 18,10
219 0,30 15,41 17,79
243 0,36 14,55 18,13
261 0,39 14,18 18,60
291 0,37 13,34 14,96
284 0,33 13,46 16,60
308 0,41 13,42 9,90
332 0,49 13,88 7,08

b b
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356

361

385

404

428

0,52
0,52
0,52
0,54

0,58

14,47
14,38
12,98
11,67

10,86

7,01
7,42
7,59
6,63

b

5,41

4.1.2 Botryococcus braunii

Medio: Sintético

Tabla 4.3 Crecimiento de Botryococcus braunii

Luz/oscuridad: 12/12 h

T: 25°C

t,h [B],g/L th [B],g/L

0

24

47

71

96

124

148

165

191

215

237

284

309

332

0,03
0,04

0,05

bl

0,06

0,08
0,09
0,10

>

0,12
0,13
0,16
0,18
0,24
0,24

0,28

511

536

560

585

610

640

655

689

706

729

754

802

824

846

0,47
0,50

0,54

bl

0,56

0,60
0,59

0,66

b

0,69

0,71
0,75

0,79

>

0,83

0,86

0,94

Aireacion: 1 V/V/min
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356

389

409

459

490

0,30
0,34
0,36
0,40

bl

0,44

871

897

945

967

1,00
1,05
1,05

1,04

b

Tabla 4.4 Crecimiento de Botryococcus braunii

Medio: ARUJ Luz/oscuridad: 12/12 h

T: 25°C

t,h [B],g/L th [B],g/L

0

24

47

71

96

124

148

165

191

215

237

284

309

332

356

0,02
0,03
0,04
0,04

>

0,06

0,06
0,08
0,09

b

0,10
0,13
0,15
0,18
0,22

0,23

0,28

511

536

560

585

610

640

655

689

706

729

754

802

824

846

871

0,39
0,44
0,44

0,46

b

0,48

0,52
0,55

0,59

>

0,62

0,65
0,69

0,74

>

0,71

0,79

0,93

Aireacion: 1 V/V/min
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389

409

459

490

0,29 897 0,97

033 945 1,04

035 967 1,03

0,38

>

4.2 CARACTERIZACION DEL MATERIAL
BIOSORBENTE

4.2.1 Titulaciones potenciométricas

4.2.1.1 Titulaciones acido-base

Tabla 4.5 Titulacién acido-base

Biosorbente: Ninguno [B]: 0g/L.  T:25°C Va5 mL pHo: 2,19
te: 2 min

Vnaon, mL. pH Vneon, mL. pH  VNion, mL. pH  VNeon, mL. pH
0,075 219 1,575 235 3,075 2,62 4575 3,41
0,150 219 1,650 236 3,150 2,63 4,650 3,54
0,225 220 1,725 237 3225 2,65 4725 3,75
0,300 2,21 1,800 2,38 3,300 2,67 4,800 4,10
0,375 222 1,875 239 3375 2,69 4875 6,04
0,450 222 1950 240 3450 2772 4950 9,45
0,525 223 2025 241 3525 274 5025 9,85
0,600 224 2100 242 3,600 2777 5100 10,08
0,675 225 2175 244 3,675 2,79 5175 10,23
0,750 225 2250 245 3,750 2,82 5250 10,34

116



RESULTADOS EXPERIMENTALES

0,825 226 2325 246 3,825 285 5325 10,44
0,900 227 2400 248 3900 288 5400 10,51
0,975 228 2475 249 3975 292 5475 10,58
1,050 228 2,550 2,5 4,050 295 5,550 10,63
1,125 229 2,625 252 47125 3,00 5625 10,69
1,200 223 2700 253 4200 3,04 5700 10,73
1,275 231 27775 255 4275 310 5775 10,78
1,350 232 2,80 257 4350 3,16 5850 10,85
1,425 233 2925 258 4425 323

1,500 234 3,000 2,60 4500 @ 3,31

Tabla 4.6 Titulacion acido-base
Biosotbente: SOCL [B]: 1 g/L. T:25°C Va: 5 mL
pHo: 2,45 te: 2 min
VNnaon, mL pH VNaon, mL pH  VNeon, mLL. pH  VNeon, mL. pH

0,075 247 1,575 280 3,075 422 4575 7,51

0,150 249 1,650 2,83 3,150 4,42 4,650 7,75

0,225 250 1,725 285 3225 4,65 4,725 8,00

0,300 2,52 1,800 2,88 3,300 4,87 4,800 8,26

0,375 2,53 1,875 291 3375 506 4875 8,60

0,450 254 1,950 294 3450 524 4950 8,94

0,525 256 2,025 297 3525 540 5,025 9,24

0,600 2,57 2,100 3,01 3,600 557 5,100 9,45

0,675 2,58 2,175 3,04 3,675 572 5,175 9,69
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0,750 2,60 2250 3,09 3,750 588 5,250 9,86
0,825 2,62 2325 3,14 3825 06,03 5325 10,00
0,900 2,63 2400 3,19 3900 6,18 5400 10,14
0,975 2,65 2475 324 3975 631 5475 10,23
1,050 2,67 2,550 3,31 4050 06,44 5550 10,35
1,125 2,68 2,625 3,39 4125 6,58 5,625 10,44
1,200 2,70 2,700 3,47 4200 6,72 57700 10,52
1,275 272 2,775 3,58 4275 6,87 5775 10,59
1,350 2,774 2,850 3,69 4350 6,99 5850 10,67
1,425 2776 2925 385 4425 7,15
1,500 2,778 3,000 4,02 4500 7,32

Tabla 4.7 Titulacion acido-base
Biosorbente: SOSL B]:1g/L  T:25°C Va5 mL

pHo: 2,63 te: 2 min

Vaaon, mL pH  VNaon, mL

pH Vnaion, mL pH Vieon, mL. pH

0,075
0,150
0,225
0,300
0,375
0,450
0,525

0,600

2,63

2,64

2,65
2,66

2,67

b

2,68

2,70

2,71

1,575
1,650
1,725
1,800
1,875
1,950
2,025

2,100

2,93

2,95

2,97
3,00

3,03

>

3,06

3,09

3,12

3,075
3,150
3,225
3,300
3,375
3,450
3,525

3,600

424

4,51

4,94
5,49

5,94

b

6,24

6,47

0,69

4575
4,650
4,725
4,800
4875
4,950
5,025

5,100
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0,675
0,750
0,825
0,900
0,975
1,050
1,125
1,200
1,275
1,350
1,425

1,500

2,72
2,74
2,75
2,76
2,78
2,80
2,81
2,83
2,85
2,87
2,88

291

b

2,175
2,250
2,325
2,400
2,475
2,550
2,625
2,700
2,775
2,850
2,925

3,000

3,16
3,20
3,04
3,29
3,34
3,40
3,46
3,53
3,62
3,72
3,85

4,01

b

3,675
3,750
3,825
3,900
3,975
4,050
4,125
4,200
4275
4,350
4,425

4,500

6,90
7,10
7,32
7,63
8,05
8,64
9,05
9,31
9,46
9,58
9,71

9,81

b

5,175
5,250
5,325
5,400
5,475
5,550
5,625
5,700
5,775

5,850

10,64
10,69
10,74
10,78
10,83
10,86
10,90
10,93
10,96

11,00
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Tabla 4.8 Titulacidén acido-base

Biosorbente: BBCL [B]: 1 g/L T:25°C Va: 2 mL
pHo: 2,71 te: 2 min
Vrnaon,mL pH  Viaon,mL. pH Viaon, mL. pH Vwion, mL. pH
0,020 2,72 0,840 295 1,720 344 2540 7,73
0,040 2,72 0,860 296 1,740 345 2560 8,10
0,060 2773 0,880 296 1,760 347 2,580 8,44
0,080 2,73 0900 297 1,780 3,49 2,600 8,76
0,100 2,74 0920 298 1,800 3,51 2,620 8,91
0,120 2,74 0,940 299 1,820 3,53 2,640 9,08
0,140 2,75 0,960 3,00 1,840 3,56 2,660 9,14
0,160 2,75 0980 3,00 1,860 3,59 2,680 9,28
0,180 2,76 1,000 3,01 1,880 3,61 2,700 9,39
0,200 2776 1,020 3,02 1900 3,64 2,720 9,48
0,220 2,77 1,040 3,03 1,920 3,66 2,740 9,55
0,240 2,77 1,060 3,03 1,940 3,69 2,760 9,65
0,260 2,78 1,080 3,04 1,960 3,72 27780 9,72
0,280 2,78 1,100 3,05 1,980 3,75 2,800 9,76
0,300 2,79 1,180 3,09 2,000 3,78 2,820 9,82
0,320 2,79 1,200 3,10 2,020 3,81 2,840 9,88
0,340 2,80 1,220 3,11 2,040 3,84 2860 9,91
0,360 2,80 1,240 3,12 2,060 3,87 2,880 9,95
0,380 281 1,260 3,13 2,080 391 2900 9,99
0,400 2,82 1,280 3,14 27100 394 2920 10,01
0,420 2,82 1,300 3,15 27120 399 2940 10,05

b

b

b
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0,440
0,460
0,480
0,500
0,520
0,540
0,560
0,580
0,600
0,620
0,640
0,660
0,680
0,700
0,720
0,740
0,760
0,780
0,800

0,820

2,83
2,83
2,84
2,84
2,85
2,85
2,86
2,87
2,87
2,88
2,88
2,89
2,90
2,90
2,91
2,91
2,92
2,93
2,94

2,94

b

1,320
1,340
1,360
1,380
1,400
1,420
1,440
1,460
1,480
1,500
1,520
1,540
1,560
1,580
1,600
1,620
1,640
1,660
1,680

1,700

3,16
3,17
3,18
3,19
3,20
3,21
3,23
3,04
3,25
3,26
3,08
3,29
3,31
3,32
3,33
3,35
3,37
3,39
3,40

3,42

bl

2,140
2,160
2,180
2,200
2,220
2,240
2,260
2,280
2,300
2,320
2,340
2,360
2,380
2,400
2,420
2,440
2,460
2,480
2,500

2,520

4,03
4,06
411
4,18
426
4,35
4,41
452
4,63
473
4,85
5,03
5,25
5,66
5,99
6,31
6,67
6,96
7,23

7,45

bl

2,960
2,980
3,000
3,020
3,040
3,060
3,080
3,100
3,120
3,140
3,160
3,180
3,200
3,220
3,240
3,260
3,280

3,300

10,08
10,11
10,13
10,15
10,19
10,22
10,24
10,28
10,30
10,32
10,34
10,37
10,39
10,42
10,44
10,47
10,48

10,50
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Tabla 4. 9 Titulacidén acido-base

Biosorbente: BBSL.

[B]: 1 g/L

pHo: 2,68

te: 2 min

T: 25°C

V. 2 mL

Vnaon, mL. pH VNeon, mL pH  VNion, mL pH  VNeon, mL. Ph

0,020
0,040
0,060
0,080
0,100
0,120
0,140
0,160
0,180
0,200
0,220
0,240
0,260
0,280
0,300
0,320
0,340
0,360
0,380
0,400

0,420

2,69

2,69

2,70
2,70

2,71

2,71
2,72

2,72

b

2,73

2,73
2,74

2,75

b

2,75

2,76
2,76

2,77

b

2,78

2,78
2,79

2,79

b

2,80

>

0,800
0,820
0,840
0,860
0,880
0,900
0,920
0,940
0,960
0,980
1,000
1,020
1,040
1,060
1,080
1,100
1,120
1,140
1,160
1,180

1,200

2,94
2,95
2,96
2,97

2,98

2,98
2,99

3,00

bl

3,01

3,02
3,03

3,04

bl

3,05

3,06
3,07

3,08

>

3,09

3,10
3,11

3,12

b

3,13

b

1,580
1,600
1,620
1,640
1,660
1,680
1,700
1,720
1,740
1,760
1,780
1,800
1,820
1,840
1,860
1,880
1,900
1,920
1,940
1,960

1,980

3.42

3,44

3,46
3,49
3,51
3,53
3,56

3,58

b

3,60

3,63
3,65

3,68

b

3,72

3,76
3,78

3,82

b

3,86

3,91
3,94

3,99

b

4,03

b

2,360
2,380
2,400
2,420
2,440
2,460
2,480
2,500
2,520
2,540
2,560
2,580
2,600
2,620
2,640
2,660
2,680
2,700
2,720
2,740

2,760
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8,10

b

8,37

8,56
8,69

8,89

9,07
9,17

9,33

b

9,46

9,55
9,65

9,73

b

9,80

9,85
9,90
9,94

b

9,98
10,02
10,07
10,10

10,13
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0,440
0,460
0,480
0,500
0,520
0,540
0,560
0,580
0,600
0,620
0,640
0,660
0,680
0,700
0,720
0,740
0,760

0,780

2,81
2,81
2,82
2,83
2,83
2,84
2,85
2,85
2,86
2,87
2,87
2,88
2,89
2,90
2,90
2,91

2,92

2,93

1,220
1,240
1,260
1,280
1,300
1,320
1,340
1,360
1,380
1,400
1,420
1,440
1,460
1,480
1,500
1,520
1,540

1,560

3,15
3,16
3,17
3,18
3,20
3,21
3,22
3,23
3,25
3,26
3,28
3,30
3,31
3,33
3,34
3,36

3,38

3,40

2,000
2,020
2,040
2,060
2,080
2,100
2,120
2,140
2,160
2,180
2,200
2,220
2,240
2,260
2,280
2,300
2,320

2,340

4,09
4,14
421
427
434
441
4,49
4,58
474
491
5,08
5,34
5,68
6,10
6,64
6,98

7,30

7,73

2,780
2,800
2,820
2,840
2,860
2,880
2,900
2,920
2,940
2,960
2,980
3,000
3,020
3,040
3,060
3,080

3,100

10,17
10,19
10,20
10,21
10,25
10,28
10,31
10,34
10,36
10,38
10,40
10,42
10,44
10,46
10,47
10,49

10,50
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4.2.1.2 Titulaciones redox

Tabla 4.10 Titulacidén redox

Biosorbente: Ninguno

[B]: 0 g/L

pHo: 2t 15 min

T: 25°C

V kocrzo7 = 1 mL

Vrtt, mLL E,mV Vgtt, mlL E, mV

0,000
0,010
0,020
0,030
0,248
0,714
0,852
0,982
0,992

1,002

481,8
4822
482,5
482,8
484.4
4530
4433
159,7
159,3

-159,0

1,216
1,274
1,524
1,554
1,762
1,974
2,208
2,474
2,778

3,000

1149
1133
96,3
95,2
87,5
80,8
74,8
69,4
64,6

-62,1
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Tabla 4.11 Titulacién redox
Biosorbente: SOCL [B] 1 g/L T: 25°C Viocror =1 mL

pHo: 2t 15 min

Veett, mLL. E, mV Vit mLL E, mV

0,000 471,7 0,784 -126,6
0,010 4725 0,834 -1182
0,020 4735 0902  -109,9
0,030 4746 0990  -102,2
0,108 4792 1,104 952
0,130 4798 1,252  -882
0,374  -470,9 1,430  -82,0
0,588 4427 1,650  -76.2
0,670 2440 1912 71
0,680 -1834 2220 66,8
0,690 -167,9 2,590  -62,1
0,700 -158,5 2,972 583
0,720  -1464 3000  -58,1

0,748  -135,8

125



RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.12 Titulacion redox
Biosorbente: SOSL [B]: 1 g/L. T:25°C Vikacro7= 1 mL

pHo: 2t 15 min

Vrett, mL. E, mV Vgt ml. E,mV

0,000 4832 0964 -129,9
0,010 4894 1018 -121,1
0,020 4933 1,088 -113,1
0,030 498 1,180  -1053
0,044 5025 1,296 983
0,056  -504,5 1,446 91,5
0,124 5083 1,630  -853
0,282  -508,7 1,856  -79,6
0,862 -1732 2,126 744
0,890 -153,6 2,440 69,7
0,902 -147,6 2796  -654
0,912 -1435 3000 -634

0,926 -1383
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Tabla 4.13 Titulaciéon redox
Biosorbente: BBCL [B]: 1 g/L T:25°C Vikacro7= 1 mL

pHo: 1t 15 min

Ve, mL E,mV Vgt mL E,mV

0,000 4893 0,906 -161,9
0,010 -490,0 0,930 -149.4
0,020 -487,6 0960 -1389
0,030 4853 1,000 -129,7
0,078 4830 1,054 -121,1
0,000 -481,8 1,126 -113,1
0,190 -480,2 1,220 -105,5
0,530 -467,6 1,340  -98,3
0,742 4467 1,490 91,5
0,846 4043 1,674  -854
0,856  -396,9 1,902  -79,6
0,866 -371,7 2,170 74,5
0,876 2057 2486  -69,7
0,886 -182,1 2,838 65,5

0,896  -169,5 3,000 -63,9
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Tabla 4.14 Titulacion redox
Biosorbente: BBSL. [B]: 1 g/L T:25°C Vikacro7= 1 mL

pHo: 1t 15 min

Vrett, mL. E, mV Vgt mLL E, mV

0 494 0902 -363,5
0,01 4966 0912 3634
0,02 4967 1,256 -110,2
0,03 4946 128  -1057
0,04 494 129 1057
0,182 4894 1,302  -1057
0,412 4815 1,828  -856
0,634  -471,6 2,036  -8173
0,82 4435 2338 766
0,834 4483 2,622 725
0,844  -451,6 2,984 68,4
0,882 3574 3 68

0,892  -361,7
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4.3 EXPERIMENTOS DE BIOSORCION

4.3.1 Influencia del pH
Tabla 4.15 Influencia del pH

Biosotbente: SOCL [B]: 1 g/L [Ct(VI)]o: 100 mg/L

T: 25°C te: 48 h

pHo [Ct(VD)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(III)], mg/L q, mg/g pHs

1,02 21,37 56,55 35,18 4345 1,28
2,03 32,26 54,29 22,04 4571 2,29
3,03 84,96 88,04 3,98 11,06 531
4,07 91,20 94,25 3,05 575 5,71

b

Tabla 4.16 Influencia del pH
Biosotbente: BBCL [B]: 1 g/L [Ct(VI)]o: 100 mg/L

T: 25°C te: 48 h

pHo [Ct(VD)], mg/L [Ct(ot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L q, mg/g pH

1,04 40,71 69,41 28,70 30,59 1,10
1,93 64,52 67,97 3,45 32,03 2,07
2,79 77,26 78,32 1,06 21,68 3,50
4,19 83,37 84,16 0,80 15,84 551

b
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Tabla 4.17 Influencia del pH

Biosorbente: SOCL y BBCL [B]: 1 g/L [Ce(1ID)]o: 25 mg/L
T: 25°C
SOCL. SOCL BBCL. BBCL |
tth pH  [CrID],mg/L. pH  [Cr(II)], mg/L
0 2 25,00 1 25,00
24 2 21,37 1 21,11
48 2 22,04 1 22,04
9 2 21,11 1 23,36
120 3 21,11 3 18,58
128 3 20,71 3 17,79
144 4 14,60 4 17,66
152 4 14,67 4 16,99
168 5 11,15 5 12,08
176 5 8,63 5 13,67

4.3.2 Influencia del tiempo de biosorcion

Tabla 4.18 Influencia del tiempo de biosorcion
Biosorbente: SOCL [B]: 1 g/L [Ct(VI)]o: 100 mg/L

T: 25°C pHo: 2

th [Cr (VD] mg/L [Cx(Ton)] mg/L [Cr (D] mg/L q, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 75,03 81,13 6,11 18,87
0,5 75,38 78,34 2,96 21,66
0,75 74,69 77,50 2,81 22,50
1 62,71 77,13 14,42 22,87
1,5 60,71 75,36 14,65 24,64
2 58,98 74,49 15,52 25,51
4 55,95 73,37 17,42 26,63
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6 53,36 72,17 18,82 27,83

8 52,54 70,33 17,80 29,67
10 49,91 70,80 20,89 29,20
24 46,40 61,75 15,35 38,25
30 41,29 57,79 16,51 42,21
34 39,53 56,73 17,20 43,27
48 34,91 53,85 18,94 46,15
72 42,21 63,65 21,44 36,35
96 35,31 57,95 22,63 42,05
120 38,30 55,62 17,32 4438
144 30,93 54,76 23,83 4524

Tabla 4.19 Influencia del tiempo de biosorcion
Biosorbente: SOSL B]: 1g/L  [Ct(VI)]o: 100 mg/L

T: 25°C pHo: 2

th [Cr (VD] mg/L [Cr(Tot)] mg/L [Cr (D] mg/L q, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 78,05 79,96 1,91 20,04
0,5 76,82 79,60 2,78 20,40
0,75 70,86 74,38 3,52 25,62
1 70,05 74,27 423 25,73
1,5 69,01 74,94 5,93 25,06
2 63,92 71,65 7,73 28,35
4 60,60 67,23 6,63 32,77
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6 57,15 63,06 5,91 36,94
8 55,57 62,66 7,09 37,34
10 55,16 63,32 8,16 36,68
24 4739 63,03 15,64 36,97
30 47,06 60,42 13,36 39,58
34 45,60 60,46 14,86 39,54
48 46,40 62,19 15,80 37,81
72 41,90 60,26 18,35 39,74
96 43,05 58,61 15,55 41,39

120 39,57 57,68 18,11 42,32

144 41,30 57,36 16,06 42,64

Tabla 4.20 Influencia del tiempo de biosorcion
Biosotbente: BBCL [B]: 1 g/L [Ct(VI)]o: 100 mg/L

T: 25°C pHo: 1

t,h [Ct (VD] mg/L [Ct(Tot)] mg/L [Ce(III)] mg/L g, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 88,33 93,89 5,55 6,11
0,5 84,98 92,05 7,07 7,95
0,75 78,79 91,54 12,75 8,46
1 81,18 92,64 11,46 7,36
1,5 78,61 92,38 13,77 7,62
2 76,66 93,19 16,53 6,81
4 75,80 91,35 15,55 8,65
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6 68,50 85,50 17,01 14,50

8 65,91 78,32 12,41 21,68
10 60,66 76,32 15,66 23,69
24 46,80 72,82 26,02 27,18
30 43,69 70,07 26,37 29,93
34 4522 70,00 24,78 30,00
48 42,94 67,09 24,15 32,91
72 4593 65,62 19,69 34,38
96 4421 63,19 18,98 36,81
120 42,02 67,01 24,99 32,99
144 34,65 65,87 31,22 34,13

Tabla 4.21 Influencia del tiempo de biosorcion
Biosorbente: BBSL B]:1g/L  [Ct(VI)]o: 100 mg/L

T: 25°C pHo: 1

t,h [Ct (VD] mg/L [Ct(Tot)] mg/L [Ce(III)] mg/L g, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 80,49 85,05 456 14,95
0,5 77,92 83,06 5,14 16,94
0,75 78,21 82,48 4,08 17,52

1 76,78 81,22 444 18,78
1,5 74,92 80,16 5,24 19,84

2 73,48 79,23 5,75 20,77

4 70,03 77,48 7,46 22,52
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6 70,20 77,77 7,57 22,23

8 70,16 78,19 8,03 21,81
10 65,58 75,68 10,10 24,32
24 60,92 74,78 13,87 25,22
30 60,12 73,03 12,90 26,97
34 60,28 75,49 15,21 24,51
48 56,70 74,49 17,80 25,51
72 51,43 73,05 21,62 26,95
96 52,73 73,05 20,32 26,95
120 48,12 72,04 23,92 27,96
144 49,45 71,95 22,51 28,05

4.3.3 Equilibrio de la biosorciéon

Tabla 4.22 Equilibrio de la biosorcién

Biosorbente: SOCL [B]: 1 g/L. T:25°C pHo: 2

[Ct(VD)]o, mg/L [Ct(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ce(IID)], mg/L q, mg/g

25 3,04 15,93 12,69 9,07
35 6,84 18,12 11,28 16,88
45 6,14 23,30 17,16 21,70
55 18,58 30,86 12,28 24,14
65 31,20 39,49 8,30 25,51
75 32,72 45,73 13,01 29,27
85 33,05 51,44 18,39 33,56
100 32,26 54,29 22,04 45,71
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Tabla 4.23 Equilibrio de la biosorcién

Biosorbente: SOSL B]: 1g/L T:25°C pHo: 2

[Cx(VDo, mg/L [Cx(VD], mg/L [Cx(ToD)], mg/L [Cr(D)], mg/L q, mg/g

25 6,11 15,53 9,43 9,47
35 8,53 22,90 14,37 12,10
45 16,79 31,13 14,34 13,87
55 20,68 37,83 17,16 17,17
65 21,04 42,48 21,44 22,52
75 24,62 46,66 22,04 28,34
85 25,22 50,18 24,96 34,82
100 32,92 57,21 24,29 42,79

Tabla 4.24 Equilibrio de la biosorciéon

Biosorbente: BBCL [B]: 1 g/ T:25°C pHo: 1

[Cr(VD)o, mg/L [Cx(VD)], mg/L_[Cr(ToD)], mg/L [Cr(ID)], mg/L q, mg/g

25 2,12 11,62 9,49 13,38
35 4,12 17,39 13,27 17,61
45 8,62 24,82 16,21 20,18
55 18,92 31,59 12,68 23,41
65 29,60 40,36 10,75 24,64
75 35,64 46,99 11,35 28,01
85 36,17 58,94 22,77 26,06
100 39,82 68,76 28,94 31,24
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Tabla 4.25 Equilibrio de la biosorciéon

Biosorbente: BBSL [B]: 1g/L T:25°C pHo: 2

[Ct(VD)]o, mg/L [Ct(VD)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(II)], mg/L q, mg/g

25 7,50 14,87 7,37 10,13
35 14,31 22,57 8,26 12,43
45 18,53 29,74 11,20 15,26
55 29,20 38,76 9,56 16,24
65 35,71 49,91 14,20 15,09
75 51,37 61,60 10,22 13,40
85 46,20 60,80 14,60 24,20
100 52,44 71,42 18,98 28,58

4.3.4 Cinética de la biosorcion

Tabla 4.26 Cinética de la biosorcidon
Biosotbente: SOCL [B]: 1 g/L [Ct(VI)]o: 100 mg/L

T:25°C  pHy2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/l [Ce(IIT)], mg/l q, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 75,03 81,13 6,11 18,87
0,5 75,38 78,34 2,96 21,66
0,75 74,69 77,50 2,81 22,50

1 62,71 77,13 14,42 22,87
1,5 60,71 75,36 14,65 24,64

2 58,98 74,49 15,52 25,51
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4 55,95 73,37 17,42 26,63
6 53,36 72,17 18,82 27,83
8 52,54 70,33 17,80 29,67
10 49,91 70,80 20,89 29,20
24 46,40 61,75 15,35 38,25
30 41,29 57,79 16,51 4221
34 39,53 56,73 17,20 43,27
48 34,91 53,85 18,94 46,15

Tabla 4.27 Cinética de la biosorcion
Biosorbente: SOSL B]: 1g/L  [Ct(VI)]o: 100 mg/L

T: 25°C pHo: 2

th [Cx(VD], mg/L [Cx(Tot)], mg/L [Cr(ID], mg/L q, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 78,05 79,96 1,91 20,04
0,5 76,82 79,60 2,78 20,40
0,75 70,86 74,38 3,52 25,62
1 70,05 74,27 423 25,73
1,5 69,01 74,94 5,93 25,06
2 63,92 71,65 7,73 28,35
4 60,60 67,23 6,63 32,77
6 57,15 63,06 5,91 36,94
8 55,57 62,66 7,09 37,34
10 55,16 63,32 8,16 36,68
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24 4739 63,03 15,64 36,97
30 47,06 60,42 13,36 39,58
34 45,60 60,46 14,86 39,54
48 46,40 62,19 15,80 37,81

Tabla 4.28 Cinética de la biosorcion
Biosotbente: BBCL [B]: 1 g/L [Ct(VI)]o: 100 mg/L

T: 25°C pHo: 1

th [Ce(VD], mg/L [Cx(Tot)], mg/L [Cr(ID], mg/L q, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 88,33 93,89 5,55 6,11
0,5 84,98 92,05 7,07 7,95
0,75 78,79 91,54 12,75 8,46
1 81,18 92,64 11,46 7,36
1,5 78,61 92,38 13,77 7,62
2 76,66 93,19 16,53 6,81
4 75,80 91,35 15,55 8,65
6 68,50 85,50 17,01 14,50
8 65,91 78,32 12,41 21,68
10 60,66 76,32 15,66 23,69
24 46,80 72,82 26,02 27,18
30 43,69 70,07 26,37 29,93
34 4522 70,00 24,78 30,00
48 42,94 67,09 24,15 32,91
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Tabla 4.29 Cinética de la biosorcion
Biosorbente: BBSL B]: 1g/L  [Ct(VD]o: 100 mg/L

T: 25°C pHo: 1

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 80,49 85,05 456 14,95
0,5 77,92 83,06 5,14 16,94
0,75 78,21 82,48 4,28 17,52
1 76,78 81,22 4,44 18,78
1,5 74,92 80,16 5,24 19,84
2 73,48 79,23 5,75 20,77
4 70,03 77,48 7,46 22,52
6 70,20 77,77 7,57 22,23
8 70,16 78,19 8,03 21,81
10 65,58 75,68 10,10 24,32
24 60,92 7478 13,87 25,22
30 60,12 73,03 12,90 26,97
34 60,28 75,49 15,21 24,51
48 56,70 74,49 17,80 25,51
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4.3.5 Influencia de la concentracion del metal

Tabla 4.30 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: SOCL [B]: 1 g/L. [Ct(VD)]o: 25 mg/L

T: 25°C pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 25,00 25,00 0,00 0,00
0,25 14,74 18,02 3,29 6,98
0,5 14,64 17,54 2,90 7,46
0,75 14,47 17,47 3,00 7,53
1 13,64 16,89 3,25 8,11
1,5 12,88 16,01 3,14 8,99
2 12,78 15,43 2,65 9,57
4 12,31 14,90 2,59 10,10
6 11,57 14,37 2,80 10,63
8 9,48 13,83 434 11,17
10 9,47 14,20 473 10,80
24 8,81 13,47 4,66 11,53
30 7,47 13,61 6,14 11,39
34 5,69 13,08 7,38 11,92
48 5,17 12,28 7,11 12,72
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Tabla 4.31 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: SOCL [B]: 1 g/L  [Ct(VI)]o: 50 mg/L

T: 25°C pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 50,00 50,00 0,00 0,00
0,25 34,75 37 44 2,69 12,56
0,5 30,03 34,95 491 15,05
0,75 28,47 34,45 5,97 15,55
1 28,21 33,12 491 16,88
1,5 28,71 31,79 3,09 18,21
2 28,61 33,12 451 16,88
4 26,02 30,47 4,45 19,53
6 23,76 29,70 5,94 20,30
8 23,66 29,34 5,68 20,66
10 22,00 27,74 5,74 22,26
24 10,82 26,42 15,60 23,58
30 10,50 26,20 15,70 23,80
34 10,23 25,22 14,98 24,78
48 10,13 25,36 15,22 24,64
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Tabla 4.32 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: SOCL [B]: 1 g/L  [Ct(VI)]o: 75 mg/L

T: 25°C pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/l [Ce(IIT)], mg/L q, mg/g

0 75,00 75,00 0,00 0,00
0,25 54,67 56,66 1,99 18,34
0,5 53,10 56,60 3,50 18,40
0,75 53,32 55,58 2,26 19,42

1 51,29 52,48 1,19 22,52
1,5 49,96 53,98 4,03 21,02

2 47 48 51,62 4,14 23,38

4 45,82 46,99 1,17 28,01

6 40,80 44,71 3,92 30,29

8 42,70 47,90 5,20 27,10

10 40,93 45,78 4,85 29,22

24 36,40 42,77 6,37 32,23

30 29,95 40,36 10,41 34,64

34 31,79 41,37 9,58 33,63

48 30,62 42,79 12,17 32,21
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Tabla 4.33 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: SOSL B]: 1 g/L  [Ce(VD]o: 25 mg/L

T: 25°C pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 25,00 25,00 0,00 0,00
0,25 18,88 21,41 2,53 3,59
0,5 18,25 18,92 0,66 6,08
0,75 19,08 20,37 1,29 4,63
1 14,97 16,86 1,89 8,14
1,5 13,65 16,43 2,78 8,57
2 13,35 16,04 2,69 8,96
4 12,35 15,73 3,39 9,27
6 10,89 15,27 4,39 9,73
8 10,56 14,63 4,07 10,37
10 9,82 14,54 4,72 10,46
24 8,24 14,90 6,66 10,10
30 7,82 14,68 6,86 10,32
34 8,20 14,54 6,34 10,46
48 7,22 14,18 6,96 10,82
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Tabla 4.34 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: SOSL B]: 1 g/L  [Ce(VD]o: 50 mg/L

T: 25°C pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 50,00 50,00 0,00 0,00
0,25 38,43 4739 8,96 2,61
0,5 35,51 43,67 8,16 6,33
0,75 31,88 41,02 9,14 8,98
1 32,26 39,61 7,35 10,39
1,5 30,18 38,13 7,96 11,87
2 28,87 36,64 7,77 13,36
4 27,48 33,12 5,64 16,88
6 23,43 32,42 8,99 17,58
8 22,62 31,33 8,71 18,67
10 22,17 30,72 8,55 19,28
24 19,29 29,34 10,05 20,66
30 17,39 28,28 10,89 21,72
34 16,78 28,31 11,53 21,69
48 16,39 28,96 12,57 21,04
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Tabla 4.35 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: SOSL B]: 1 g/L  [Ce(VD]o: 75 mg/L

T: 25°C pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 75,00 75,00 0,00 0,00
0,25 61,99 67,11 5,11 7,89
0,5 57,28 65,71 8,43 9,29
0,75 56,35 61,20 4,85 13,80
1 54,43 59,00 457 16,00
1,5 51,77 58,58 6,80 16,42
2 49,28 57,21 7,93 17,79
4 4567 54,08 8,42 20,92
6 44,66 51,24 6,58 23,76
8 41,92 48,32 6,41 26,68
10 40,14 47,98 7,84 27,02
24 37,17 47,59 10,42 27,41
30 35,38 46,00 10,61 29,00
34 33,74 4554 11,79 29,46
48 32,48 46,04 13,57 28,96
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Tabla 4.36 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: BBCL [B]: 1 g/L  [Ct(VI)]o: 25 mg/L

T: 25°C pHo: 1

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 25,00 25,00 0,00 0,00
0,25 22,29 23,37 1,08 1,63
0,5 22,13 22,96 0,84 2,04
0,75 20,54 23,16 2,62 1,84
1 20,24 21,44 1,19 3,56
1,5 20,06 20,62 0,56 438
2 18,89 20,97 2,07 4,04
4 19,18 20,66 1,48 434
6 18,29 20,39 2,10 461
8 16,07 19,64 3,57 5,36
10 13,15 18,04 4,89 6,96
24 5,60 12,88 7,28 12,12
30 2,92 13,89 10,97 11,11
34 3,03 12,42 9,39 12,58
48 2,09 11,98 9,89 13,02
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Tabla 4.37 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: BBCL [B]: 1 g/L  [Ct(VI)]o: 50 mg/L

T: 25°C pHo: 1

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 50,00 50,00 0,00 0,00
0,25 44,71 49,46 475 0,54
0,5 41,04 4747 6,42 2,53
0,75 41,28 46,88 5,60 3,12
1 38,90 46,30 7,40 3,70
1,5 38,49 45,68 7,20 432
2 36,31 43,46 7,15 6,54
4 34,69 42,21 7,52 7,79
6 30,78 39,00 8,22 11,00
8 25,73 34,89 9,16 15,11
10 24,36 34,31 9,95 15,69
24 18,82 29,44 10,61 20,56
30 15,65 28,00 12,35 22,00
34 15,20 27,92 12,72 22,08
48 14,20 28,99 14,80 21,01
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Tabla 4.38 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: BBCL [B]: 1 g/L  [Ct(VI)]o: 75 mg/L

T: 25°C pHo: 1

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 75,00 75,00 0,00 0,00
0,25 61,43 68,80 7,37 6,20
0,5 62,46 67,81 5,35 7,19
0,75 59,12 66,73 7,60 8,27
1 58,68 65,45 6,77 9,55
1,5 56,85 65,61 8,76 9,39
2 55,02 62,92 7,90 12,08
4 51,64 59,21 7,57 15,79
6 41,79 55,11 13,31 19,89
8 41,73 54,03 12,30 20,97
10 40,55 52,93 12,38 22,07
24 34,53 46,02 11,50 28,98
30 33,41 46,02 12,60 28,98
34 31,51 43,43 11,92 31,57
48 30,75 45,00 14,25 30,00
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Tabla 4.39 Influencia de la concentracion del metal

Biosorbente: BBSL B]: 1 g/L  [Ce(VD]o: 25 mg/L
T: 25°C pHo: 1
o [CevD), [Cr(rogy, (DL . m/s
’ mg/L mg/L mg/L ’
0 25,00 25,00 0,00 0,00
0,25 21,36 24,72 3,35 0,29
0,5 20,84 24,02 3,18 0,99
0,75 20,27 23,41 3,13 1,59
1 19,98 22,96 2,98 2,04
1,5 19,72 22,45 2,73 2,55
2 19,64 22,24 2,60 2,76
4 18,23 21,67 3,44 3,33
6 17,39 21,77 4,38 3,23
8 17,22 21,10 3,88 3,90
10 15,83 19,86 4,03 5,14
24 7,94 15,79 7,85 9,21
30 8,76 15,22 0,45 9,78
34 8,82 15,31 0,49 9,69
48 7,92 15,22 7,31 9,78

b

b

b
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Tabla 4.40 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: BBSL B]: 1 g/L  [Ce(VD]o: 50 mg/L
T: 25°C pHo: 1

[Ce(VD], [Cx(Tot)], [Cr(LD)],
5l mg/L mg/L mg/L P me/e

0 50,00 50,00 0,00 0,00
0,25 45,82 48,64 2,82 1,36
0,5 43,97 48,29 432 1,71
0,75 42,04 46,39 435 3,61
1 40,14 44,04 3,90 5,96
1,5 39,30 4436 5,06 5,64
2 38,23 43,14 491 6,86
4 37,12 41,71 4,59 8,29
6 35,98 40,53 455 9,47
8 34,66 38,69 4,03 11,31
10 33,12 37,97 4,85 12,03
24 28,62 35,44 6,83 14,56
30 28,52 37,70 9,18 12,30
34 25,89 37,04 11,15 12,96
48 22,80 36,71 13,91 13,29
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Tabla 4.41 Influencia de la concentracion del metal
Biosorbente: BBSL B]: 1 g/L [Ce(VD]o: 75 mg/L

T: 25°C pHo: 1

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 75,00 75,00 0,00 0,00
0,25 67,85 73,25 5,40 1,75
0,5 68,16 71,61 3,45 3,39
0,75 67,72 70,62 2,91 438
1 64,83 69,35 452 5,65
1,5 61,70 69,32 7,62 5,68
2 60,79 68,56 7,76 6,44
4 60,04 65,95 5,91 9,05
6 58,19 65,73 7,54 9,27
8 56,28 64,29 8,01 10,71
10 53,86 63,60 9,74 11,40
24 48,39 59,65 11,27 15,35
30 48,52 54,11 5,59 20,89
34 46,99 54,52 7,53 20,48
48 45,75 55,48 9,73 19,52
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4.3.6 Influencia de la concentracion de biosorbente

Tabla 4.42 Influencia de la concentracion de biosorbente
Biosotbente: SOCL [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 25°C

te 48 h pHo: 2

[B], g/L [Ct(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/l [Ct(II)], mg/L q, mg/g pHs

1 37,13 57,30 20,18 4270 2,9
2 23,23 50,31 27,08 2490 3,52
3 25,29 52,97 27,68 15,70 3,82
4 31,73 58,81 27,08 10,30 3,95
5 36,37 59,47 23,10 8,10 4,51
6 40,89 61,86 20,97 6,36 4,89
7 47,86 63,99 16,13 514 498
8 47,72 63,19 15,47 460 523
9 4427 61,20 16,93 430 531
10 41,82 51,77 9,96 480 5,52
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Tabla 4.43 Influencia de la concentracion de biosorbente

Biosorbente: SOSL

te: 48 h

pHo: 2

[C£(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C

[B], g/1 [Cx(VD)], mg/L [Cx(Tot)], mg/L [Cr(lI)], mg/I. q, mg/g pHs

1

2

10

34,38
27,94
14,34
4,89
6,21
1,30
2,54
4,94

b

447

b

63,06
59,21
50,98
48,25
48,59
49,52
46,59
33,65

33,45

28,67
31,26
36,64
43,37
42,37
48,21
44,06
28,71

28,98

36,94
20,40
16,34
12,94
10,28
8,41
7,63
8,30

b

6,65

b

1,94

b

2,11

2,18
2,25

2,32

2,44
2,43

2,38

b

2,5

b

Tabla 4.44 Influencia de la concentracion de biosorbente

Biosorbente: BBCL

te 48 h

pHo: 1

[Cr(VD)]o: 100 mg/I T: 25°C

B, g/L [Cx(VD)], mg/L [Cx(To)], mg/L [Cr(IID)], mg/I. g, mg/g pHs

1

2

33,19
12,01
0,94

b

0,90

0,37

0,32

62,39
51,64
42,75
48,72
42,35

41,15

29,20
39,63
41,81
4782
41,98

40,83

37,61
24,18
19,08
12,82
11,53

9,81
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1,33
1,34
1,19

b

1,21

1,25

1,28



RESULTADOS EXPERIMENTALES

7 0,33 3943 39,10 8,65 126
8 0,32 41,42 41,10 732 1,25
10 0,32 39,43 39,11 6,06 128

Tabla 4.45 Influencia de la concentracion de biosorbente
Biosorbente: BBSL [Ce(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C

te: 48 h pHo: 1

[B], g/1 [Ct(V])], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(II)], mg/L q, mg/g pHs

1 54,43 70,62 16,20 2938 1,17
2 4713 64,38 17,26 17,81 1,19
3 23,89 55,49 31,59 14,83 1,19
4 11,55 48,32 36,77 12,92 1,21
5 9,80 44,69 34,89 11,06 121
6 0,28 41,82 41,54 9,69 1723
7 1,31 42,08 40,77 827 1722
8 1,31 38,76 37,45 7,66 1,24
10 0,64 36,64 36,00 6,34 126

b
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4.3.7 Influencia de la fuerza ionica

Tabla 4.46 Influencia de la fuerza i6nica
Biosorbente: SOSL B]: 1g/L  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 25°C

te: 48 h pHo: 2 [NaNOs]: 0 M

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 78,05 79,96 1,91 20,04
0,5 76,82 79,60 2,78 20,40
0,75 70,86 74,38 3,52 25,62
1 70,05 74,27 423 25,73
1,5 69,01 74,94 5,93 25,06
2 63,92 71,65 7,73 28,35
4 60,60 67,23 6,63 32,77
6 57,15 63,06 5,91 36,94
8 55,57 62,66 7,09 37,34
10 55,16 63,32 8,16 36,68
24 4739 63,03 15,64 36,97
30 47,06 60,42 13,36 39,58
34 45,60 60,46 14,86 39,54
48 46,40 62,19 15,80 37,81
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Tabla 4.47 Influencia de la fuerza idnica
Biosorbente: SOSL [B]: 1 g/L [Ce(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C

t: 48 h pH,: 2 [NaNOs]: 0,01 M

th [Cr(VD)], mg/L [Cx(Top)], mg/L [Cx(ID)], mg/L q, mg/g pHs

0 100,00 100,00 0,00 0,00 2,00
0,25 70,42 70,56 0,14 2944 230
0,5 59,21 60,27 1,06 39,73 2,36
0,75 57,35 58,14 0,80 41,86 2,39
1 66,24 66,91 0,66 33,09 2,35
1,5 65,84 69,83 3,98 30,17 2,36
2 55,36 59,07 3,72 40,93 2,39
4 4513 61,60 16,46 3840 2,36
6 48,98 67,04 18,05 32,96 2,34
8 44,94 61,46 16,53 38,54 2,39
10 44,34 60,14 15,80 39,86 2,38
24 43,56 63,55 19,99 36,45 2,37
30 42,75 64,12 21,37 3588 2,37
34 41,05 62,54 21,49 3746 2,32
48 36,51 59,47 22,97 40,53 2,32
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Tabla 4.48 Influencia de la fuerza idnica
Biosorbente: SOSL [B]: 1 g/L [Ce(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C

t: 48 h pH,: 2 [NaNOs]: 0,1 M

th [Cr(VD)], mg/L [Cx(Top)], mg/L [Cx(ID)], mg/L q, mg/g pHs

0 100,00 100,00 0,00 0,00 2,00
0,25 86,09 88,15 2,06 11,85 231
0,5 87,88 92,39 451 7,61 2,29
0,75 86,95 88,04 1,99 11,06 2,30
1 86,75 90,00 3,25 10,00 2,31
1,5 84,49 86,02 1,53 13,98 228
2 82,24 83,37 1,13 16,63 2,34
4 80,78 81,24 0,46 18,76 2,37
6 80,18 84,69 451 1531 2,41
8 78,19 79,65 1,46 20,35 2,34
10 73,48 74,68 1,21 2532 2,54
24 74,23 76,34 2,11 23,66 2,46
30 73,67 79,34 5,67 20,66 2,43
34 75,80 83,37 7,57 16,63 2,44
48 73,01 75,93 2,92 24,07 2,44

157



RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.49 Influencia de la fuerza idnica
Biosorbente: BBSL [B]: 1 g/L [Ce(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C

te: 48 h pHo: 1 [NaNOs]: 0 M

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 80,49 85,05 456 14,95
0,5 77,92 83,06 5,14 16,94
0,75 78,21 82,48 4,28 17,52
1 76,78 81,22 4,44 18,78
1,5 74,92 80,16 5,24 19,84
2 73,48 79,23 5,75 20,77
4 70,03 77,48 7,46 22,52
6 70,20 77,77 7,57 22,23
8 70,16 78,19 8,03 21,81
10 65,58 75,68 10,10 24,32
24 60,92 7478 13,87 25,22
30 60,12 73,03 12,90 26,97
34 60,28 75,49 15,21 24,51
48 56,70 74,49 17,80 25,51
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Tabla 4.50 Influencia de la fuerza idnica
Biosorbente: BBSL [B]: 1 g/L [Ce(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C

t: 48 h pHo: 1 [NaNO3]: 0,01 M

th [Cr(VD)], mg/L [Cx(Top)], mg/L [Cx(ID)], mg/L q, mg/g pHs

0 100,00 100,00 0,00 0,00 1,00
0,25 89,01 93,72 471 6,28 1,06
0,5 87,55 91,86 431 8,14 1,13
0,75 81,84 87,35 5,51 12,65 1,07
1 82,44 87,48 5,04 12,52 1,07
1,5 77,39 86,04 8,65 13,96 1,08
2 76,58 87,26 10,68 12,74 1,07
4 81,24 87,88 6,64 12,12 1,16
6 76,73 84,16 7,43 15,84 1,06
8 80,05 85,23 5,18 14,77 1,04
10 75,73 82,30 6,57 17,70 1,03
24 69,30 78,59 9,29 2141 1,02
30 50,58 79,38 28,81 20,62 1,01
34 50,34 80,34 30,00 19,66 0,99
48 47,59 79,28 31,69 20,72 1,04
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Tabla 4.51 Influencia de la fuerza idnica
Biosorbente: BBSL [B]: 1 g/L [Ce(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C

t: 48 h pHo: 1 [NaNO3]: 0,1 M

th [Cr(VD)], mg/L [Cx(Top)], mg/L [Cx(ID)], mg/L q, mg/g pHs

0 100,00 100,00 0,00 0,00 1,00
0,25 89,01 90,30 1,79 9,20 1,00
0,5 85,56 89,21 3,65 10,79 0,99
0,75 82,24 87,88 5,64 12,12 1,01

1 82,11 90,53 8,43 9,47 1,03
1,5 80,25 84,96 471 15,04 1,04

2 85,03 86,29 1,26 13,71 1,02

4 79,12 82,84 3,72 17,16 1,04

6 76,26 85,49 9,23 1451 1,04

8 75,93 83,37 7,43 16,63 1,03

10 74.41 79,92 5,51 20,08 1,05
24 64,58 83,81 19,23 16,19 1,02

30 47,75 70,89 23,14 2911 1,02

34 48,34 71,01 22,67 28,99 1,00
48 47,86 69,56 21,70 30,44 1,01
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4.3.8 Influencia de la temperatura

Tabla 4.52 Influencia de la temperatura. Cinética
Biosorbente: SOCL [B]: 1 g/L. [Ct(VD)]o: 100 mg/L T: 30°C

te 48 h pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 68,50 79,12 10,62 20,38
0,5 66,24 74,61 8,36 25,39
0,75 65,98 71,15 5,18 28,85
1 63,72 69,56 5,84 30,44
1,5 63,06 69,56 6,50 30,44
2 61,06 69,03 7,96 30,97
4 59,74 65,31 5,58 34,69
6 56,55 62,66 6,11 37,34
8 51,51 56,42 491 48,49
10 50,44 53,10 2,65 49,56
24 42,75 4567 2,92 54,33
30 35,98 51,77 15,79 48,23
34 34,12 51,77 17,66 48,23
48 38,36 55,49 17,12 44,51
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Tabla 4.53 Influencia de la temperatura. Cinética
Biosorbente: SOCL [B]: 1 g/L  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 35°C

te: 48 h pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 85,23 87,35 2,12 12,65
0,5 80,31 81,77 1,46 18,23
0,75 79,92 84,16 4,05 15,84
1 79,65 82,70 3,05 17,30
1,5 67,83 73,54 5,71 26,46
2 66,91 72,61 5,71 27,39
4 63,59 69,16 5,58 30,84
6 60,93 66,51 5,58 33,49
8 58,14 64,78 6,64 35,22
10 47,79 62,26 14,47 37,74
24 47,66 58,28 10,62 41,72
30 41,29 63,06 21,77 36,94
34 45,80 66,37 20,58 33,63
48 42,61 62,13 19,51 37,87
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Tabla 4.54 Influencia de la temperatura. Cinética
Biosorbente: SOSL B]: 1g/L  [Ce(VD]o: 100 mg/L T: 30°C

te: 48 h pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 68,50 75,14 6,64 24,86
0,5 66,24 72,48 6,24 27,52
0,75 65,98 71,82 5,84 28,18
1 63,72 67,70 3,98 32,30
1,5 63,06 67,70 4,65 32,30
2 61,06 67,44 6,37 32,56
4 56,55 61,33 478 38,67
6 56,42 63,99 7,57 36,01
8 54,69 62,52 7,83 4531
10 51,64 53,10 1,46 46,90
24 35,98 62,79 26,82 37,21
30 34,12 60,14 26,02 39,86
34 38,36 55,62 17,26 4438
48 42,75 61,73 18,98 38,27
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.55 Influencia de la temperatura. Cinética
Biosorbente: SOSL B]: 1g/L  [Ce(VD]o: 100 mg/L T: 35°C

te: 48 h pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 72,35 75,14 2,79 24,86
0,5 72,48 73,01 0,53 27,52
0,75 71,55 71,82 0,27 28,18
1 67,70 68,23 0,53 32,30
1,5 67,70 67,83 0,13 32,30
2 63,19 67,44 4,05 32,56
4 58,28 61,33 3,05 38,67
6 60,80 63,99 3,19 36,01
8 59,47 62,52 3,05 37,48
10 51,64 53,10 1,46 48,36
24 56,15 62,79 6,64 37,21
30 50,58 60,14 9,56 39,86
34 46,06 55,62 9,56 4438
48 50,71 61,73 11,02 38,27
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.56 Influencia de la temperatura. Cinética
Biosorbente: BBCL [B]: 1 g/L  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 30°C

te: 48 h pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100 0,00 0,00
0,25 75,80 84,43 8,63 15,57
0,5 73,94 80,98 7,04 19,02
0,75 71,02 80,98 9,96 19,02
1 70,36 79,12 8,76 20,88
1,5 69,16 78,06 8,89 21,94
2 61,20 75,67 14,47 24,33
4 60,40 70,09 9,69 29,91
6 56,42 66,11 9,69 33,89
8 55,75 63,45 7,70 36,55
10 43,67 55,75 12,08 4425
24 41,95 57,08 15,13 42,92
30 39,69 58,68 18,98 41,32
34 39,56 52,30 12,74 47,70
48 33,32 59,47 26,15 40,53
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.57 Influencia de la temperatura. Cinética
Biosorbente: BBCL [B]: 1 g/L  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 35°C

te: 48 h pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100 0,00 0,00
0,25 84,83 89,34 451 10,66
0,5 79,52 85,49 5,97 14,51
0,75 78,85 82,04 3,19 17,96
1 79,12 83,10 3,98 16,90
1,5 76,60 79,65 3,05 20,35
2 68,76 72,35 3,58 27,65
4 68,76 72,48 3,72 27,52
6 65,05 68,90 3,85 31,10
8 59,21 65,71 6,50 34,29
10 4553 62,39 16,86 37,61
24 41,02 60,80 19,78 39,20
30 40,89 57,35 16,46 42,65
34 35,44 60,14 24,69 39,86
48 33,32 59,07 25,75 40,93
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.58 Influencia de la temperatura. Cinética
Biosorbente: BBSL [B]: 1 g/L [Ce(VD)]o: 100 mg/L T:30°C

te: 48 h pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(tot)], mg/L [Ce(ID)], mg/L q, mg/g

0 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 69,03 73,54 451 26,46
0,5 68,90 69,03 0,13 30,97
0,75 68,23 68,50 0,27 31,50
1 65,45 66,37 0,93 33,63
1,5 60,27 61,99 1,73 38,01
2 58,68 61,86 3,19 38,14
4 55,49 58,68 3,19 41,32
6 48,06 58,14 10,09 41,86
8 50,23 56,35 6,12 43,65
10 52,17 53,10 0,93 46,90
24 46,59 47,79 1,19 52,21
30 42,75 4752 478 52,48
34 43,56 45,67 2,11 54,33
48 38,36 45,67 7,30 54,33
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.59 Influencia de la temperatura. Cinética
Biosorbente: BBSL [B]: 1 g/L [Ce(VD)]o: 100 mg/L T:35°C

te: 48 h pHo: 2

t,h [Ce(VI)], mg/L [Ct(Tot)], mg/L [Ct(Il)], mg/L g, mg/g

0 100,00 100 0,00 0,00
0,25 76,60 77,13 0,53 22,87
0,5 73,01 73,94 0,93 26,06
0,75 71,55 73,94 2,39 26,06
1 69,96 73,14 3,19 26,86
1,5 65,98 74,07 8,10 25,93
2 65,45 73,68 8,23 26,32
4 60,27 69,16 8,89 30,84
6 59,34 67,04 7,70 32,96
8 57,88 64,91 7,04 35,09
10 56,29 64,78 8,50 35,22
24 50,18 63,59 13,41 36,41
30 45 40 60,80 15,40 39,20
34 45,67 53,76 8,10 46,24
48 40,36 62,79 22,43 37,21
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.4 BIOMASA ENCAPSULADA

Tabla 4.60 Biomasa encapsulada Equilibrio de la biosorcién

Biosorbente: BBSL B]: 1g/L  T:25°C pHo: 1
te: 168 h

[Cr(VD),, [Cr(VD), [Cr(Tot)], [Cr(IID)], q,
mg/L. mg/L. mg/L mg/L. mg/g
25 12,80 13,42 0,62 11,58
35 10,72 17,35 6,63 17,65
45 16,40 25,14 8,74 19,86
55 27,61 3471 7.10 20,29
65 29,62 41,39 11,77 23,61
75 35,01 47,56 12,55 27,44
85 41,03 55,14 14,11 29,86
100 4412 59,90 15,78 40,10
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.61 Biomasa encapsulada. Cinética de la biosorcion — 1° Ciclo

Biosorbente: BBSL dp=3mm  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 25°C
pHo: 1
. [Bl, [Ce(VD],  [Ce(Toy)], [Ce(ID], [Ce(VDI, [Cr(Tot)], [Cr(IID], q mg/g
g/l mg/L mg/L. mg/L. mg/g  mg/g  mg/g

0 1 100,00 100,00 0,00 100,00 100,00 0,00 0,00
025 1,00 88,69 89,16 0,46 88,69 89,16 0,46 10,84
05 1,02 87,92 87,92 0,00 86,16 86,16 0,00 11,84
0,75 1,04 89,46 89,46 0,00 85,89 85,89 0,00 10,11

1 1,06 8638 86,38 0,00 81,20 81,20 0,00 12,80
1,5 109 87,77 88,54 0,77 80,75 81,46 0,71 10,54

2 111 89,46 89,46 0,00 80,52 80,52 0,00 9,48

4 1,14 8623 86,23 0,00 75,88 75,88 0,00 12,12

6 1,16 8191 81,91 0,00 70,44 70,44 0,00 15,56

8 1,9 8345 83,45 0,00 70,10 70,10 0,00 13,90
10 122 8329 85,30 2,01 68,30 69,95 1,64 12,05
24 125 70,03 71,26 1,23 56,02 57,01 0,99 22,99
30 128 72,03 76,51 447 56,19 59,68 3,49 18,32
34132 71,11 77,90 6,79 54,04 59,20 5,16 16,80
48 135 60,47 68,18 7,71 44,74 50,45 5,71 23,55
72139 59,39 69,88 1049 42,76 50,31 7,55 21,69
96 1,43 56,92 68,18 1126 3984 47,72 7,88 22,28
120 1,47 39,80 62,32 2252 27,06 42,38 1531 2562
144 152 3579 58,46 22,67 23,62 38,58 1497 2742
168 1,56 3393 56,92 2298 21,72 36,43 1471 27,57
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.62 Biomasa encapsulada. Cinética de la biosorcion — 1° Ciclo

Biosorbente: BBSL dp= 4mm [Ce(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C
pHo: 1
- [Cx(Ton] [Ce(lID)] [Ce(VD)] [Ce(Tod]  [Cr(IID)]
t,h [Cr(VT)], mg/L q, mg/g
g/L mg/L.  mg/l. mg/g mg/g mg/g
0 1 100,00 100,00 0,00 100,00 100,00 0,00 0,00
025 1,00 92,40 9240 0,00 92,40 92,40 0,00 7.60
05 1,02 91,62 9224 062 89,79 90,40 0,60 7,60
075 1,04 89,77 91,16 139 86,18 87,52 1,33 8,48
1 1,06 89,31 89,31 0,00 83,95 83,95 0,00 10,05
15 1,09 88,54 8946 093 8146 82,31 0,85 9,69
2 111 90,39 9132 093 8135 82,18 0,83 7.82
4 114 86,69 86,69 0,00 7629 76,29 0,00 11,71
6 1,16 87,00 8808 108 7482 75,75 0,93 10,25
8 1,19 87,77 87,77 000 7373 73,73 0,00 10,27
10 122 85,30 86,07 0,77 69,95 70,58 0,63 11,42
24 125 76,97 7898 201 61,58 63,18 1,60 16,82
30 128 72,34 7913 679 56,43 61,72 5,29 16,28
34 132 71,26 7836 7,10 5416 59,55 5,39 16,45
48 135 62,93 7157 864 46,57 52,96 6,39 21,04
72 139 60,16 7003 987 4331 50,42 711 21,58
96 143 58,15 6849 1033 40,71 47,94 723 22,06
120 1,47 4118 6247 2129 28,01 42,48 1447 2552
144 1,52 3918 5877 1959 2586 38,79 12,93 2721
168 1,56 39,49 6031 2082 2527 38,60 1333 2540
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.63 Biomasa encapsulada. Cinética de la biosorcion — 1° Ciclo

Biosorbente: BBSL dp= 6mm  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 25°C
pHo: 1

oy B (CODHIEEIT ey vy (o0l ey
T g/L sl L mg/L mg/g i mg/g >

0 1 10000 100,00 0,00 100,00 100,00 0,00 0,00
025 1,00 97,64  97.64 0,00 97,64 97,64 0,00 2,36
05 1,02 9286 9286 0,00 91,00 91,00 0,00 7.00
075 104 9116 91,16 0,00 87,52 87,52 0,00 8.48

1106 8993 8993 0,00 84,53 84,53 0,00 9,47
15 1,09 8869 89,62 0,93 81,60 82,45 0,85 9,55
2 111 9317 9317 0,00 83,85 83,85 0,00 6,15
4 114 9440 9440 0,00 83,07 83,07 0,00 493

6 116 8808 8885 0,77 7575 76,41 0,66 9,59

8 1,9 8900 89,00 0,00 7476 7476 0,00 9.24
10 122 8623 8623 0,00 70,70 70,70 0,00 11,30
24 125 8839 8839 0,00 70,71 70,71 0,00 9.29
30 128 7635 81,60 5.4 59,56 63,65 4,09 14,35
34 132 7589 78,67 2,78 57,68 59,79 211 16,21
48 135 6371 7265 8,95 4714 5376 6,62 2024
72 139 60,62 70,49 9.87 43,65 50,75 711 2125
96 143 5846 7126 12,80 40,92 49,88 896 20,12
120 147 4689 67,87 20,98 31,89 46,15 1427 2185
144 152 40,72 59,69 18,97 26,88 39,40 1252 26,60
168 156 39.80 60,31 20,52 2547 38,60 1313 2540
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.64 Biomasa encapsulada. Cinética de la biosorcion — 2° Ciclo
Biosorbente: BBSL dp=3mm  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 25°C

pHo: 1

B  [Ce(VD]  [Ce(Ton]  [Ce@ID]  [Ce(VD]  [Cr(Ton]  [Cr(ID)]

) , mg/
g/L mg/L mg/L mg/L mg/g mg/g mg/g 9 mers

0 1 100,00 100,00 000 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 1,00 90,39 91,16 0,77 9039 91,16 0,77 8,84
05 1,02 8977 91732 1,54 8798 8949 151 8,51
0,75 1,04 88,69 91,01 231 8515 8737 222 8,63
1 1,06 8638 8931 293 8120 8395 275 10,05
1,5 1,09 8530 89,46 416 7848 8231 383 9,69
2 111 87,00 89,16 2,16 7830 8024 194 976
4 1,04 8669 8885 2,16 7629 7819 1,90 9,81
6 1,06 8545 8792 247 7349 7561 2,12 10,39
8 1,19 8345 8761 416 70,10 73,60 3,50 10,40
10 122 8329 86,07 278 6830 7058 228 1142
24 125 7003 78,67 8,64 5602 6293 691 17,07
30 1,28 7234 7651 416 5643 59,68 325 1832
34132 71,11 75,26 415 5404 5720 3,16 18,80
48 135 63,71 71,57 787 4714 5296 582 21,04
72139 5939 7049 11,11 4276 50,75 8,00 21,25
96 143 58,46 68,49 10,03 40,92 47,94 7,02 22,06

b b

120 1,47 39,80 6247 2267 27,06 4248 1542 2552

144 1,52 39,18 59,69 20,52 25,86 39,40 13,54 26,60

168 1,56 33,93 56,92 2298 21,72 36,43 14,71 27,57
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.65 Biomasa encapsulada. Cinética de la biosorcion — 2° Ciclo

Biosorbente: BBSL dp= 4mm [Ce(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C
pHo: 1
[Ce(Ton] [CrID] [Ce(VD] [Cr(To)]  [Cr(IID)]
th [B]g/L [Cr(VD)] mg/L 9 mg/g
mg/L mg/L. mg/g mg/g mg/g
0 1 100,00 100 0,00 100,00 100,00 0,00 0,00
0,25 1,00 89,93 89,93 0,00 89,93 8993 0,00 10,07
0,5 1,02 89,46 89,46 0,00 87,68 87,68 0,00 10,32
0,75 1,04 88,69 89,62 093 8515 86,03 0,89 9,97
1 1,06 87,00 87,00 0,00 81,78 81,78 0,00 12,22
1,5 1,09 86,69 86,69 0,00 79,75 79,75 0,00 12,25
2 1,1 85,76 85,76 0,00 77,19 77,19 0,00 12,81
4 1,14 85,61 8561 0,00 7534 7534 0,00 12,66
6 1,16 83,29 8329 0,00 71,63 71,63 0,00 14,37
8 1,19 82,52 82,52 0,00 69,32 (9,32 0,00 14,68
10 1,22 81,75 81,75 0,00 67,04 67,04 0,00 14,96
24 125 79,75 79,75 0,00 63,80 63,80 0,00 16,20
30 1,28 76,35 78,60 224 5956 6131 1,75 16,69
34 1,32 75,89 7736 147 57,68 58,79 1,12 17,21
48 1,35 62,93 72,65 9,72 46,57 53,76 7,19 20,24
72 1,39 60,62 70,03 941 4365 50,42 6,77 21,58
96 1,43 56,92 68,18 1126 39,84 4772 788 2228
120 1,47 41,18 62,32 21,13 2801 42738 1437 25,62
144 1,52 35,79 58,46 22,67 23,62 3858 1497 27,42
168 1,56 39,49 5731 17,82 2527 36,68 11,41 27732

b
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.66 Biomasa encapsulada. Cinética de la biosorcion — 2° Ciclo

Biosorbente: BBSL dp= 6mm  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 25°C
pHo: 1
cp B OISR ey ey SO ey
' 8L mo/lL.  mg/L mg/L mg/8  mg/g mg/g ’

0 1 100,00 100 0,00 100,00 100,00 0,00 0,00
025 1,00 9240 92,40 0,00 92,40 92,40 0,00 7,60
0,5 1,02 91,62 9224 0,62 89,79 90,40 0,60 7,60
0,75 1,04 91,06 91,16 0,00 87,52 87,52 0,00 8,48

1 1,06 89,00 89,00 0,00 83,66 83,66 0,00 10,34
1,5 1,09 8823 8823 0,00 81,17 81,17 0,00 10,83

2 1,01 8777 8854 0,77 78,99 79,69 0,69 10,31

4 1,14 8623 8623 0,00 75,88 75,88 0,00 12,12

6 1,16 8623 8623 0,00 74,15 74,15 0,00 11,85

8 1,19 8407 8407 0,00 70,62 70,62 0,00 1338
10 122 8191 8222 0,31 67,16 67,42 0,25 14,58
24 125 7697 78,98 2,01 61,58 63,18 1,60 16,82
30 1,28 7203 79,13 7,10 56,19 61,72 553 16,28
34132 7126 77,90 6,63 54,16 59,20 504 16,80
48 135 6147 7518 13,71 45,48 55,63 10,15 18,37
72 139 60,16 71,88 11,72 43,31 51,75 8,44 20,25
96 1,43 58,15 71,26 13,11 40,71 49,88 918 20,12
120 1,47 4689 67,87 20,98 31,89 46,15 1427 21,85
144 152 3918 6477 25,59 25,86 42,75 16,89 2325
168 1,56 40,72 60,31 19,59 26,06 38,60 12,54 25,40

b




RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.67 Biomasa encapsulada. Cinética de la biosorciéon — 3° Ciclo

Biosorbente: BBSL dp=3mm  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 25°C
pHo: 1
‘h [B] [Cr(VD)]  [Cr(Tot) [Cr(I1D)] [Cr(VD)]  [Ce(Tot)] [Cr(I1D)] o, me/g
g/L mg/L mg/L mg/L mg/g mg/g mg/g
0 1 100,00 100 000 100,00 100,00 0,00 0,00
025 100 8777 87.02 0,15 87.77 87.02 0.15 12,08
05 102 8144 86,69 5.4 79.81 84.95 5.14 13,05
075 104 8083 86,07 5.04 77.59 82,63 5.03 13,37
1 106 79,90 85.76 5.86 75.11 80,62 5,51 13,38
15 1,09 7913 8422 5.09 72.80 77 .48 4,68 1452
2 111 7836 84.22 5.86 70,52 75.80 5.8 14,20
4 114 7867 83,60 4,94 69.23 73,57 434 14.43
6 116 7712 83,76 6,63 66,33 72,03 5.70 13,97
8 119 7543 82.22 6,79 63.36 69,06 5.70 14,94
10 122 7358 82,06 8.48 60,33 67,29 6.96 14,71
24 125 72,65 81,75 9.10 5812 65,40 728 14,60
30 128 7157 81,75 10,18 5583 63,77 7.94 1423
34 132 7034 81,60 1126 5346 62,01 8.56 13,99
48 135 70,03 81,29 1126 51.82 60.15 8.33 13,85
72 139 5892 80,52 2159 4242 57.97 1555 14,03
06 143 6324 78.20 1496 4427 54,74 1047 1526
120 147 6278 77.28 1450 42,69 52,55 9.86 15.45
144 152 61,85 7404 12,19 40,82 48,87 8,04 17,13
168 156 61,55 74.97 1342 3939 4798 8.5 16,02
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.68 Biomasa encapsulada. Cinética de la biosorcion — 3° Ciclo

Biosorbente: BBSL dp= 4mm [Ce(VD)]o: 100 mg/L T: 25°C
pHo: 1
[Ce(VD] [Ce(Tot)] [Cr(ID] [Cx(VI)] [Cr(Ton]  [Cr(ID)]
th [B]g/L q, mg/g
mg/L. mg/L. mg/L  mg/g mg/g mg/g

0 1 100,00 100 0,00 100,00 100,00 0,00 0,00
025 1,00 8747 8792 045 87,47 8792 0,45 12,08
05 1,02 8606 87,77 1,71 8433 86,01 1,68 11,99
0,75 1,04 79,75 8576 6,02 7656 8233 5,78 13,67

1 1,06 7867 8363 496 7395 7861 4,66 15,39
1,5 1,09 7836 8252 416 72,09 7592 3,83 16,08

2 1,11 7867 8299 432 70,80 74,69 3,89 15,31

4 114 7759 8114 355 6828 71,40 312 16,60

6 1,06 7281 8021 740 62,61 6898 6,37 17,02

8 1,19 7219 80,06 7,87 60,64 67,25 6,61 16,75
10 122 71,11 8054 944 5831 66,05 7,74 1595
24 125 7126 80,08 882 57,01 64,07 7,05 15,93
30 128 67,87 7928 1141 5294 61,84 890 16,16
34 132 6355 7928 1573 4830 60,26 11,96 15,74
48 135 60,06 78,82 18,66 4452 5833 13,81 15,67
72 139 66,64 7836 1172 4798 56,42 844 1558
96 143 6648 7527 879 4654 52,69 6,15 17,31
120 1,47 6278 7435 1157 4269 50,56 7,87 17,44
144 152 6216 7126 9,10 41,03 47,03 6,01 18,97
168 1,56 64,17 69,64 547 41,07 44,57 350 19,43

bl b

b
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.69 Biomasa encapsulada. Cinética de la biosorcion — 3° Ciclo

Biosorbente: BBSL dp= 6mm  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 25°C
pHo: 1
p B OB ey ey SO ey
' 8L mg/L  mg/L mg/L mg/8  mg/g mg/g ’

0 1 10000 100 0,00 100,00 100,00 0,00 0,00
025 1,00 8222 8515 2,93 82,22 85,15 2,93 14,85
0,5 1,02 7867 8391 5,24 77,09 82,23 514 1577
0,75 1,04 7851 8281 4,29 75,37 79,49 412 16,51

1 106 77,59 8283 5,24 72,93 77,86 493 16,14
1,5 1,09 7759 8191 4,32 71,38 75,35 397 16,65

2 1,11 7558 80,36 4,78 68,02 72,33 430 17,67

4 1,14 7512 80,06 4,94 66,11 70,45 434 17,55

6 1,16 7404 79,90 5,86 63,67 68,72 504 17,28

8 1,19 7265 79,59 6,94 61,03 66,86 583 17,14
10 122 70,80 79,44 8,64 58,06 65,14 7,08 16,86
24 125 6926 78,67 9,41 55,41 62,93 7,53 17,07
30 1,28 67,72 78,82 11,11 52,82 61,48 8,66 16,52
34 132 6324 78,08 14,83 48,06 59,34 1127 16,66
48 135 6232 77,59 15,27 46,11 57,41 11,30 16,59
72 139 6849 77,74 9,25 49,31 55,97 6,66 16,03
96 1,43 66,79 76,66 9,87 46,75 53,66 6,91 16,34
120 147 6216 76,51 14,35 42,27 52,03 9,75 15,97
144 152 61,70 77,90 16,20 40,72 51,41 10,69 14,59
168 1,56 62,78 7345 10,66 40,18 47,01 6,83 16,99

bl




RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 4.70 Capsulas de polisulfona Experimento de biosorcién control
Biosorbente: Polisulfona  dp=3mm  [Ct(VI)]o: 100 mg/L T: 25°C

pHo: 1

. [Pol [Ce(VD] [Cr(Ton] [Cr(IID)]
t

) q, mg/g
g/L mg/L.  mg/L mg/L

0 334 100,00 100,00 000 0,00
24 334 8799 8993 194 3,02
48 341 8606 8808 202 3,50
72 348 8553 8792 239 347
96 3,55 8237 8460 223 434
120 3,63 7504 77,59 255 6,18
144 371 7435 7659 223 631

168 3,79 7435 76,05 1,69 632

b
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5 DISCUSION DE RESULTADOS



DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 CRECIMIENTO DE LAS MICROALGAS

En este primer apartado se describe el crecimiento de las microalgas Scenedesnins
oblignus y Botryococcus brauniz, en un medio sintético de cultivo y en aguas residuales
urbanas. Se analiza la eliminacién de nutrientes N y P por Scenedesmus y se calculan
previamente los parametros que permiten determinar la situacién de stress hidrodinamico

y de limitacién por nutrientes del crecimiento.

5.1.1 Parametros geométricos y operacionales
5.1.1.1 Aireacion y agitacion

Enla Tabla 5.1 se recogen los parametros geométricos y operacionales del reactor

y de los sistemas de aireacion y agitacion utilizados.

Tabla 5.1 Parametros geométricos y operacionales

REACTOR
Di, m hi, m hi/ D; Si, m?
7.10-2 13.102 1,9 3,8.103
BURBUJEADOR AGITADOR
Do, m So, m? di, m ei, m
5.10-3 19,6.10-3 3,9.102 8.10-3
AIREACION
Q, m3/h vg, m/s Ug, m/s Reo
8,33.10¢ 0,43 2,19.103 140
AGITACION
Ni, rpm Rei NFr Na
250 7098 6,91.102 3,37.102

La velocidad de salida del aire a través del burbujeador, vg, y la velocidad
superficial de circulacion del aire a través del reactor, Ug, calculadas mediante las
ecuaciones [5.1] y [5.2], distan de los valores que originan un stress hidrodinamico

importante en las algas con pared celular, caso de las algas Scenedesimus obliquus y Botryococcus

braunii.
Q
Vg = 5 [5.1]
-Q
Ug = s [5.2]

(Barbosa et al., 2003) detectan disminucién de la viabilidad celular en cultivos de
células mutantes, sin pated celular, de Chlamydomonas reinhardtii a vg>17 m/s. Este valor
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se eleva a 66 m/s en cultivos de células no mutantes de la misma alga, lo que pone de

manifiesto el importante papel de la pared celular sobre la proteccién de las microalgas.

La utilizacién de reactores tipo tanque agitado permite operar a velocidades
superficiales de aireacion muy inferiores a las utilizadas en reactores pneumaticos, del
orden de 0,006-0,85 m/s ya que en éstos la aireacién debe propotcionar el grado de

mezcla deseado en el cultivo.

Los valores de los nuimeros de Reynolds referidos a la circulacion del aire a través
del burbujeador y con respecto a la agitacion, Reo y Rei, ecuaciones [5.3] y [5.4] permiten
caracterizar el régimen de formacién de burbujas asi como el régimen de flujo del medio

de cultivo en el reactor.

_ 4Qpg
Re, = do tg [5.3]
.2 .
Re; = 4 NifL [5.4]
ML

Reo<200, origina el régimen de burbuja dnica, de tamafio constante, funcién de do y
frecuencia de burbujeo, f, directamente proporcional al caudal volumétrico de aire Q. Los

valores utilizados para las propiedades fisicas del aire y medio a 25°C han sido:
0.= 1,184 kg/m3;  p,=1,8.105Pas; o= 997,13 kg/m3 = 8,91.104 Pa.s

La condicién 10<Rei<10000 determina el régimen de transicién, turbulento en las
proximidades del agitador y laminar en los puntos del reactor mas alejados del mismo.

Los numeros de Froude respecto al agitador, Nrr, y el numero de aireacién N,
ecuaciones [5.5] y [5.6] determinan la eficiencia del agitador en la dispersiéon de burbujas y
los diferentes regimenes de flujo gas-liquido en el reactor.

Nizdi
N, = N4 [5.5]
g
Q
Na = 5o [5.6]

Para Nr:>4.10-2y N, pequefios, el agitador es capaz de dispersar eficientemente el
aire por toda la suspension de células. A valores altos de N, bien por altos valores de
caudal de aire, QQ, o por bajos valores de la velocidad de rotacion del agitador, Ni, éste es
ineficiente en la dispersion del gas. En estas condiciones ocurre el fenémeno denominado
inundacién (flooding), ascendiendo las burbujas de aire en una estrecha trayectoria

helicoidal a lo largo del eje del reactor.
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Las ecuaciones [5.7] y [5.8] permiten evaluar para Nr>4.10-2 el maximo valor del
namero de aireacion hasta el que existira dispersion completa de las burbujas de aire Nacp

y el minimo valor del mismo nimero Nap a partir del cual ocurrira la inundacion.

Loy 0,5
Nacp = Cep Ngr (D_) [5.7]
1
43S
Nar1 = Cp1 Npr (D_) [5.8]
1

Estos valores resultan:
Nacp= 3,9.102 y Nap= 0,27

lo que indica que el aire suministrado esta perfectamente disperso. Si bien, estos valores
estan ligeramente sobredimensionados ya que los coeficientes utilizados Ccp=0,2 y
Cr=30 corresponden a un agitador tipo turbina, mas eficiente que el utilizado en este
trabajo.

5.1.1.2 Medios de cultivo

Considerando para la composicion elemental media, de una biomasa balanceada, la

férmula propuesta por (Harrison, 1967)
C Hi 64 No,16 O0,52 S0,0046 Po,0054

se pueden obtener las relaciones masicas entre los diferentes elementos que la
constituyen, éstas son: H/C 0,14; N/C 0,19; O/C 0,69; P/C 0,014 y N/P 13,4.

Esta ultima relacién, N/P, para los medios de cultivo utilizados, Tablas 3.2 a 3.4,
es de

RL: 9 Chu-13*4: 5,13 ARUT: 67,44 ARUJ: 2,63

lo que evidencia la desproporcion existente en cuanto a las necesidades de las células y la
composicion de los diferentes medios utilizados, deficitarios en N el medio RL, Chu-13*4
y ARU]J y en P el medio ARUT.

5.2 CURVAS DE CRECIMIENTO

De todos los modelos ensayados, solo el de Gompertz modificado, (Li et al., 2005),
ecuacion [5.9] reproduce aceptablemente las curvas de crecimiento de las microalgas
utilizadas con los medios de cultivo ensayados.
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C=0Cy exp {—exp [%ﬂe (tlag — t) + 1]} [5.9]

En este modelo de tres parametros, C_, representa el valor asintético o maxima

m>
concentracion de biomasa alcanzable en la zona estacionaria de crecimiento, p, la velocidad
especifica de crecimiento maxima cotrespondiente a la zona de crecimiento exponencial, t,, €l

tiempo de adaptacion al comienzo del cultivo, siendo e la base de los logaritmos neperianos.

En la Tabla 5.2 se recogen los valores obtenidos, por ajuste mediante regresiéon no lineal,
de los resultados experimentales a la ecuacién [5.9]. Se ha utilizado como herramienta de calculo
“Matlab R2011a” y la Toolbox “Curve Fitting”. Se incluyen también el coeficiente de regresion,
el sumatorio del cuadrado de los residuos y el error cuadratico medio, definidos estos dltimos por
las expresiones:

Zin=1(Yexp - 3’cal)2
n

n
2
SSE = Z(Yexp - YCal) ; RMSE =
i=1

en las que vy, representa el valor experimental de la variable considerada, y, el obtenido
mediante el modelo y n el nimero de valores experimentales disponibles para el ajuste.

Tabla 5.2 Modelo de crecimiento “Gompertz modificado”

Microalga: Scenedesmus obliquus Medio: Sintético Chu-13*4
C,:0,63¢g/L u, : 0,0058 h'' t, : 0,0 h
10,880 SSE : 0,0507 RMSE: 0,0650
Microalga: Scenedesmus obliquus Medio: ARUT
C,.:096¢g/L u, :0,0014 h' te :3,9h
10,982 SSE : 0,0123 RMSE: 0,0226
Microalga: Botryococcus braunii Medio: Sintético Chu-13*4
C,:2,02¢g/L w, :0,0014 h' te: 179 h
10,996 SSE : 0,0172 RMSE: 0,0225
Microalga: Botryococcus braunii Medio: ARUJ
C,:3,54¢g/L w, :0,0017 ! ta, : 358 h
10,990 SSE : 0,0342 RMSE: 0,0317

La utilizaciéon de un modelo que permite la obtencién de p,, ponderadamente, basado en
toda la curva de crecimiento proporciona valores, en general, algo inferiores a cuando se calcula
solo con los valores correspondientes al comienzo del cultivo.

La mayor velocidad de crecimiento la presenta Scenedesmus oblignus en medio
sintético, disminuyendo en casi un 76%, como consecuencia de crecer en el agua residual
de la ciudad de Tetuan que solo ha sufrido un tratamiento primario.

Para Botryococcus no se observa ninguna disminucién en pm al crecer en el agua
residual urbana de la ciudad de Linares, depurada mediante un tratamiento secundario de
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lodos activos. El agua residual constituye un medio adecuado de crecimiento comparable

al medio sintético.

Velocidades de crecimiento similares en medios sintético y aguas residuales
también se observan para Scenedesmus, si el agua residual urbana es tratada mediante un
procedimiento convencional (Mufnoz, L., 1997). Disminuciones significativas ocurren
cuando  Scenedesmus crece en distintas diluciones de aguas residuales industriales
procedentes del método de extraccion de aceite de oliva (Hodaifa G., 2004).

La produccién de hidrocarburos en Bofryococcus esta ligada al crecimiento y las
pequefias velocidades de crecimiento que normalmente esta microalga presenta son
debidas a que gran parte del consumo energético es derivado a la sintesis de estos

compuestos energéticos y no al crecimiento (Banerjee et al., 2002).

Ambas algas crecen a mayor velocidad si los cultivos son iluminados de forma

continua y se aporta aire enriquecido en diéxido de carbono (Orpez, R).

Solo para Scenedesmus en medio sintético, el cultivo alcanza la zona estacionaria de
crecimiento, en aproximadamente 192 h, siendo la limitacién por N la causa probable del
cese del crecimiento, Figuras 5.1 y 5.2.

(Kim et al., 2005) utilizando Scenedesmus sp. en un medio residual y en el medio
sintético basal Bold 10 % determinan velocidades especificas de crecimiento de 0,0017 y
0,005 h-! muy parecidas a las determinadas en este trabajo.

C, gL

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t, h

Figura 5.1 Curvas de crecimiento de Scenedesmus oblignus ® Medio sintético m ARUT
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C, gL

. 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t, h

Figura 5.2 Curvas de crecimiento de Botryococcus braunii ® Medio sintético m ARU]J

Botryococcus braunii (Sawayama et al., 1992) crece perfectamente y en forma similar
en medio sintético Chu-13 y en un agua residual urbana tratada. Utiliza nitrato desde
concentraciones de 7,67 o 4,48 mg/L hasta valores por debajo del nivel de deteccion.

El modelo de “Gompertz modificado” para el consumo de nutrientes toma la

expresion:

S=S5, {1 — exp {—exp [RSLOe (tlag - t) + 1]}} [5.10]

En la ecuacién anterior Rm representa la velocidad maxima de eliminacién del
nutriente considerado, expresada en mg/L h.

La Tabla 5.3 recoge los resultados del ajuste a la ecuacién [5.10] y los valores
experimentales de consumo de N y P se han representado en las Figuras 5.3 y 5.4.
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Tabla 5.3 Modelo de Gompertz modificado para el consumo de nutrientes

Microalga: Scenedesmus obliquus Medio: Sintético Chu-13*4
FOSFORO
S,:6,2mg/L Ep: 0,0655 mg/Lh to.: 0,0 h
10,950 SSE : 2,661 RMSE: 0,4524
NITROGENO
S, : 25,48 mg/L Ey:0,4424 mg/L h to.: 0,0 h
10,985 SSE : 10,420 RMSE: 0,8951
Microalga: Scenedesmus obliquus Medio: ARUT
FOSFORO
S, : 18,48 mg/L. E;:0,0153 mg/L h tw : 0,0 h
:0,812 SSE : 14,33 RMSE: 0,7894
NITROGENO
S, : 18,60 mg/L. Ey:0,0944 mg/L h t,, : 2444 h
10,909 SSE : 60,18 RMSE: 1,5830

La velocidad de consumo de N es mayor en ambos casos, como corresponde a una
mayor necesidad de este nutriente. La relacion entre ambas velocidades de eliminacion
Ex/Ep es de 6,75y 6,2 respectivamente y las velocidades de eliminacién son supetiores
en el medio sintético, debido a una mayor velocidad de generaciéon de biomasa en este

caso.

Los porcentajes de eliminacién de N y P en el medio sintético son del 99,8 ; 99,8 y
en el medio residual del 71,1 ; 56,0 % respectivamente. Alcanzandose concentraciones
finales de 0,04 ; 0,01 mg/L para N y P en el medio sintético y 5,41 y 10,86 en el agua
residual. Considerando que las especies analizadas de N y P fueran las Gnicas existentes en
el medio no se alcanzarfa el limite legal de eliminacién, recogido en la Tabla 2.2,
unicamente para el P en el medio residual.

La eliminacién de N y P por las microalgas viene determinada por las variables
ambientales tales como la intensidad de iluminacién, pH, disponibilidad de COz etc. Asi
(Kaya et al, 1996) indican que un enriquecimiento intermitente en COz del aire
suministrado a cultivos de Scenedesmus bicellularis acelera el tratamiento terciario de un agua

residual urbana, encontrando una relacion directa entre el consumo de ambos nutrientes.

(Shi et al., 2007) observan una pronunciada fase lag en el consumo de N-nitrato,
existente en un agua residual sintética. La duracion de dicha fase depende del alga
considerada, ésta es de aproximadamente dos dias para Chlorella vulgaris y de 4 para
Scenedesmus rubescens inmovilizadas ambas en capa-fina.
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15

N, mg/L

10F

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t, h

Figura 5.3 Consumo de N por Scenedesmus obliguus ® Medio sintético m ARUT

P, mg/L

1)= | |
0 50 100

150 200 250 300 350 400
t, h

Figura 5.4 Consumo de P por Scenedesmus obliqguus ® Medio sintético m ARUT
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5.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL
BIOSORBENTE

5.3.1 Titulaciones potenciométricas
5.3.1.1 Titulaciones acido-base

Estas titulaciones tienen por objeto la caracterizacion y la cuantificaciéon de los
grupos funcionales acido-base eventualmente involucrados en el proceso de

biosorciéon/biorreducciéon de Cr(VI).

A partir de la informaciéon que proporciona esta técnica y mediante el uso de los
modelos adecuados, es posible la determinacién de los valores del pKa y la concentracion
de cada grupo acido-base de la biomasa. (Ramrakhiani et al., 2011) (Yun et al., 2001)
(Pagnanelli et al., 2004).

Sobre la valoracién influyen tanto el tiempo entre las adiciones de titulante como
la fuerza i6nica del medio. El tiempo esperado entre adiciones permite alcanzar el
equilibrio acido-base y puede variar desde 1 a 10 min. En ocasiones se observa la deriva
del pH obteniéndose curvas de valoracion distintas segin el tiempo utilizado (Martin-
Lara., 2008). A tiempos muy pequefios no se alcanza el equilibrio y a tiempos muy
grandes pueden ocurrir reacciones secundarias entre la biomasa y el agente valorante. En
este trabajo se ha seleccionado un tiempo de 2 min y se mantuvo la fuerza i6nica del
medio constante mediante una soluciéon 0,1 N de NaCl. (Kapetas et al., 2011) (Yun et al.,
2004) (Andrade et al, 2005) (Martin-Lara., 2008). Estos parametros se mantuvieron

también en los controles, valorados en la misma forma, en ausencia de biomasa.

La forma de la curva de valoracién depende de la naturaleza y concentracion de los
grupos funcionales de los biosorbentes. En las Figuras 5.5 y 5.6 se indican las curvas de

valoracion de las 4 biomasas utilizadas, junto con las de los respectivos controles.

Para Scenedesmus se observa un fuerte caracter basico que se manifiesta a todos los
valores de pH en el caso de SOSL. Para SOCL a pH <8,5 la curva de valoraciéon exhibe

un caracter menos acido que la del control y para pH>8,5 ocurre lo contrario.

La Figura 5.6 pone de manifiesto un comportamiento basico de Bofryoccoccns muy
poco acusado, tanto para la biomasa con lipidos como para la biomasa sin lipidos, siendo
a pH inferiores a 4,5 las curvas de valoracion, practicamente coincidentes con las del

control. A valores superiores a pH 4,5 el comportamiento acido de las suspensiones es
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mayor que el del control. Este menor comportamiento basico de Botryococcus ya se pone
de manifiesto en la preparacion inicial de las muestras ya que solo es necesario la adicién
de 2 ml del HCI utilizado, para bajar el pH hasta el valor inicial de la valoracién. En el
caso de Scenedesmus para el mismo fin se necesitan 5 ml.

5
45 | e SOCL o SOSL Blanco
— 4 -
=
235 .
j_,*.-_!—'/
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Figura 5.5 Titulaciéon potenciométrica para SOCL y SOSL
3
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Figura 5.6 Titulacién potenciométrica para BBCL y BBSL

Una primera estimacion de la concentracion total de los grupos funcionales 4cido-
base de la biomasa se ha realizado utilizando el Método de Gran. (Gran., 1958) (Naja et
al., 1999) (Naja et al., 2005).
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La modelizacién de los datos experimentales para determinar la concentraciéon y
pKa de cada grupo se ha efectuado utilizando los denominados modelos discontinuo y

continuo.

A) Método de Gran
Este método aplicado a superficies heterogéneas, como es el caso, permite
determinar con precision los volumenes de equivalencia y la distribucién de los grupos
funcionales (Gran., 1958).

Para visualizar el método es conveniente la representaciéon grafica de las funciones

de Gran G1 y G2 frente a Vi, ecuaciones [5.11] y [5.12].
Gl=(V;+ V)10™PH parapH <7 [5.11]
G2 = (Vi + V)107POH para pH > 7 [5.12]

en estas ecuaciones V; es el volumen al inicio de la valoracién y V: el volumen acumulado
de titulante. La representacion que se obtiene, consiste en un conjunto de valores que se
alinean formado dos rectas, ramas acida y basica respectivamente cuya interseccion con el

eje de abcisas permite la determinacion de los volimenes de equivalencia Vea y Veb.

Las Figuras 5.7 a 5.10 recogen los graficos de Gran para las 4 biomasas utilizadas.

0,500 0,07

0,450 1 G2(SOCL) L 0.06
g 0,400 -

=}

E 0350 {710 - 0,05 g
o &
: 0,300 - oo o
& 0250 - :
B 0,200 - - 0,03 &
= S
el
g 0,150 - - 0,02 g
£ 0,100 - o g

0,050 - . o

0,000 b et | 00

0 5 Vea 4 Vec Veb 6 8

Vt (NaOH), mL

Figura 5.7 Grafico de Gran para SOCL
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Figura 5.9 Grafico de Gran para BBCL
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Figura 5.10 Grafico de Gran para BBSL

En todas estas graficas la linea vertical de puntos representa el volumen de

equivalencia correspondiente a la valoracion del control, Ve.

La diferencia entre los graficos de Gran pone de manifiesto la diferencia entre las
biomasas nativas y sin lipidos y entre las dos microalgas utilizadas. L.a concentracion total

de centros acidos y basicos puede calcularse mediante las ecuaciones:

Centros acidos

_ (Veb B Vec) CNaon
[SA] = - [5.13]

Centros basicos

[SB] _ (Vec - Vea) CNaOH [5.14]
m

En las que (Ver-Vec) representa el exceso de titulante respecto al control, utilizado
en la valoracion de los centros acidos y (Vee-Vea) el defecto de titulante respecto al control,
como consecuencia de la existencia de grupos basicos en la biomasa que han retirado
protones del medio. Cnaon es la concentraciéon de la disolucién de hidréxido sédico
utilizado en la valoracién y m la cantidad de biomasa presente en la suspension.

La Figura 5.11 representa una de las titulaciones de control a titulo de ejemplo. El
grafico de Gran en este caso solo presenta un unico volumen de equivalencia.
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Figura 5.11 Grafico de Gran para un control

La Tabla 5.4 recoge los resultados obtenidos para el ajuste mediante regresion
lineal de las dos lineas rectas de cada grafico y las correspondientes concentraciones de

centros con caracter acido, basico y totales.

Tabla 5.4 Parametros del Método de Gran

SOCL
Vec,mL. Vea,mL  Veb, mL mﬁﬁbg m[rfllca)l]}g m[ri:l]}g
4.90 2,98 5,21 0,216 1,359 1,575
Rama acida Rama basica
12 SSE RMSE 12 SSE RMSE
0,999 19,14.10> 233,90.10° 0,986 1,99.10-> 182,2.10-5
SOSL
Vec,mL. Vea,mL  Veb, mL m[rijcﬂ}g m[rfllzl]}g m[ri:l]}g
4.90 3,08 4.65 - 1,274 1,274
Rama acida Rama basica
12 SSE RMSE 12 SSE RMSE
0,999 8,66.10°>  151,00.10- 0,999 1,18.10-> 103,4010->
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BBCL
Vec,mL. Vea,mL  Veb, mL [SAI, [SBI, [ST],
mmol/g mmol/g mmol/g
1,96 2,11 2,72 0,532 - 0,532
Rama acida Rama basica
12 SSE RMSE r2 SSE RMSE
0,999 25,28.10->  167,60.10-5 0,984 2,76.10-5 107,50.10-5
BBSL
Vec,mLL Vea,mL Veb, mL m[rfljz}}g m[rflljl]}g mEiZl]}g
1,96 1,96 2,53 0,399 - 0,399
Rama acida Rama basica
r2 SSE RMSE r2 SSE RMSE
0,999 37,03.10->  219,30.10-5 0,996 1,00.10-> 64,69.10-

Los resultados confirman lo obsetrvado en las curvas de valoracion, Scenedesmius

presenta una concentraciéon total de centros activos superior a Bofryococcus y
mayoritariamente de caracter basico. Los centros activos de Bo#ryococcus tienen caracter
acido. El tratamiento de extraccion de lipidos disminuye dicha concentracion total y hace

desparecer los centros de caracter acido de Scenedesnius.

No se dispone en bibliografia apenas de datos cuantitativos de centros de caracter
acido-base en biomasa de microalgas. Los valores obtenidos para Scenedesmus son
similares a los determinados en biomasa nativa de Chlorella miniata de 1,28 mmol/g. Para
la bactetia Artrhobacter sp se ha publicado el valor de 0,41 mmol/g patecido al total de
Botryococcus. 1.as macroalgas marinas se caracterizan por poseer una mayor concentracion
total de este tipo de centros, asi para Ecklonia se ha determinado un total de 5 mmol/g.

(Han et al., 2006) (Pagnanelli et al., 2000) (Yun et al., 2001).

B) Modelo discontinuo
Este método se basa en considerar que el solido biosorbente presenta una
distribuciéon discontinua de grupos funcionales acido-base que actian como centros
activos.

Los centros activos podran ser 4cidos y/o bésicos que se considerarin de tipo
monoprotico, el método de Gran aplicado previamente orienta sobre la existencia de los
dos o un tnico tipo de grupos en cada una de las biomasas a modelizar.

Se plantean las posibles reacciones entre los centros activos y los protones y se
hace uso de los balances de materia y de carga. Las ecuaciones del modelo se obtienen de
forma general para un numero indeterminado de centros y se aplica aumentando
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progresivamente este numero hasta obtener una buena representacion de los datos

experimentales.

Las constantes de equilibrio de disociacién y la concentracion total de cada centro

pueden utilizarse como parametros ajustables aplicando un método de regresion no lineal.
(Pagnanelli et al., 2004) (Pagnanelli et al., 2008) (Martin-Lara et al., 2008) (Vilar et al.,
2009) (Ramrakhiani et al., 2011).

De forma general se van a considerar grupos funcionales superficiales acidos (AiH)
y basicos (Bj). Las reacciones de disociaciéon de estos grupos y sus correspondientes

constantes de equilibrio se pueden expresar mediante las ecuaciones:

AH o A7 + H K} _M [5.15]
1 1 A — [AIH] "
B+ H* o BH Ky = [L;'i—Hﬂ [5.16]

donde Ai y Bj representan, respectivamente, los grupos acidos y basicos genéricos.

En la disociaciéon de los grupos acidos AjH se forman las especies de carga
negativa A y en la reaccion de los grupos basicos con los protones se forman las especies

positivamente cargadas BiH*.

Denominando a la concentraciéon total de los grupos acidos [Aj]r y a la de los
grupos basicos [Bj|r, éstas seran la suma de las dos especies posibles, para cada uno de

ellos. Aplicando un balance de materia a los dos tipos de grupos se obtiene:
[Ailr = [A{H] + [A7] [5.17]
[Bjlr = [B;] + [BjH*] [5.18]

A partir de las constantes de disociacién acida, [5.15] y [5.16] se pueden expresar
las concentraciones de las especies [AiH] y [Bj]:

[AH] = —[Ai_l]([iw] [5.19]
A
_ Ky [BH]

Sustituyendo las ecuaciones [5.19] y [5.20] en [5.17] y [5.18] respectivamente, se
pueden expresar las concentraciones de las especies cargadas en funcién de los

parametros utilizados:
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[Ailr

[A7] = L [5.21]
Kl
[BjH'] = [B—i]Ti [5.22]
L+

El sistema debe satisfacer la condicién de electroneutralidad. Por lo cual, durante
la titulacion y tras cada adicion del titulante, la suma de las concentraciones de las especies
cargadas positivamente debe ser igual a la suma de las concentraciones de las especies

negativas:

n

Z[A ]+ [C17] + [OH™] Z[B H*| + [Na*] + [H*] [5.23]

i=1

Donde n y m representan el nimero de los centros activos acidos y basicos
respectivamente.

Las concentraciones de Cl y Na* en la suspensiéon pueden expresarse en funcién
de las concentraciones de acido y base anadidos:

CHCl Va
[Cl7] = v . [5.24]
Craon Vi
[Na*] = % =Cy [5.25]

donde Vr representa el volumen de suspensiéon en cada momento, suma del volumen
inicial Vi mas el volumen de titulante afiadido V.. La concentraciéon de protones puede
evaluarse a partir del valor de pH y la de oxhidrilos haciendo uso de la constante de
ionizacion del agua K,

El balance de cargas puede expresarse como carga neta positiva en la biomasa y
para referirla a la unidad de peso de biomasa es preciso introducir m, la cantidad de

biomasa utilizada en la valoracion, en los dos miembros del balance.

La ecuacién [5.26] es la ecuaciéon representativa del modelo discontinuo que
permite determinar el numero, concentracion en mol/g y la constante de disociacion

acida de los centros activos con caracter acido-base presentes en la biomasa.

Q(mol /g) = Lo = Co Z I+ [OHTD Vr _ Z BH*] —Z[A [5.26]

m

sustituyendo las ecuaciones [5.21] y [5.22] se obtiene:
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QGmol /g = Y -y LB [5:27]
=11 4B i=1 1+

[H] Ka

C) Modelo continuo
Para el planteamiento del modelo continuo se considera que el sélido biosorbente
es heterogéneo y esta constituido por una distribucién continua de un conjunto de grupos

funcionales.

Localmente la fraccion protonada de un determinado centro activo, i, sea de tipo
acido o basico, puede expresarse mediante un equilibrio de adsorcién de protones
utilizando una isoterma de adsorcién, denominada isoterma local.

+
Kiy [H']

Biy="————
M1 Ko 1)

[5.28]

La fraccién total de centros protonados puede calcularse mediante la integral

0,1 = j 0,1 f(logKyy) d(logKym) [5.29]
AlogK;n

en la que f(log Kin) es una funcién de distribuciéon de la constante de equilibrio de

protonacién, en un intervalo ALogK; p.

La funciébn mayoritariamente utilizada para representar esta distribucién es una

quasi-Gausiana propuesta por Sips (Sips., 1948):

In(10) sen(m; ym)

f(logK;y) = K o
- (K+,Z)—mi,ﬂ + 2 COS(mi,Hn) + (

Kf'H )mi,H
Kin
donde Kjy es el valor medio de la distribucién de las constantes de equilibtio para los

grupos funcionales y m; g (0<m; y<1) es un parametro relativo a la forma de la funcién

de distribucion que define el grado de homogeneidad del biosorbente.

Una distribucién ancha corresponde a valores bajos de mjy y caracteriza los
centros activos heterogéneos. Para valores altos de m; y, Ia homogeneidad de los centros

activos es mayor y la distribucién correspondiente es muy estrecha, Figura 5.12 .

199



DISCUSION DE RESULTADOS

e M =1

0,2

log K; i1
Figura 5.12 Distribucién de Sips para min 1; 0,75; 0,5 y 0,25

Con la isoterma local y la funcién de distribucién consideradas, ecuaciones [5.28] y
[5.30] la solucion a la integral [5.29] es la isoterma de Langmuir-Freundlich:

(K g [H* )™

T (K™ 15311

Considerando como en el modelo discontinuo que la biomasa esta constituida por
m grupos acidos [AHj] y n grupos basicos [Bj] todos monoproticos, las concentraciones
de las especies cargadas pueden expresarse en funcién de las fracciones protonadas acidas

y basicas en la forma:

m
[AT] = (1 = 6457)-[Ailr [5.32]

=1

m
Z[BH?] = 0 [Bjlr [5.33]

=1

Por lo que el balance total de carga resulta:
m n
[Bjlr [AilT

V=) - 5.34
Q (mO / g) 1 )mBj - 1+ (KfAi[H—FDmAi [ ]

=11+ (m

y para equiparar este modelo continuo, al modelo discontinuo anteriormente utilizado, en
el que se consideraron las constantes del equilibrio de desprotonacién, la ecuacion

resultante es:
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Q (mol/ g) =Z [Bjlr - —Z Ailr __ [5.35]
j=1 ng K i=11+<[H_+]> "
NS KR

En las Figuras 5.13 a 5.16 se representan conjuntamente los resultados
experimentales junto a las curvas tedricas proporcionadas por los dos modelos, discreto y
continuo, habiendo utilizado para el ajuste (mediante regresion no lineal con el programa
de calculo Scientist) 3 centros activos en todas las biomasas excepto para SOSL que se

utilizaron solo dos. Estos fueron uno acido y dos basicos para SOCL, solo basicos para
SOSL y solo acidos para BBCL y BBSL.

1,400

Qexp

modelo continuo

1,200 -
1,000 -
0,800 - modelo discontinuo
0,600 -
0,400 -

0,200 -

Q, mmol/g

0,000
0,200 - <

-0,400

pH

Figura 5.13 Modelizacién de los datos experimentales Q-pH para SOCL

1,400
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0,800 -
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Q, mmol/g

0,400 -+ *  Qexp

modelo continuo N
0,200 -

------- modelo discontinuo

0,000
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Figura 5.14 Modelizacion de los datos experimentales Q-pH para SOSL
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Sao
~

Q, mmol/g

-0,500 - Qexp

modelo continuo

-0,600 -
------- modelo discontinuo

-0,700
Figura 5.15 Modelizacién de los datos experimentales Q-pH para BBCL

pH
3 4 5 6 7 8 9 10 11

S
S~
~

Qexp

-0,400 modelo continuo

-0,450 4 occeo-- modelo discontinuo

Figura 5.16 Modelizacién de los datos experimentales Q-pH para BBSL

En estas graficas se observa la variacién neta de carga positiva en la biomasa frente

a pH, en el intervalo de valoracion utilizado.

Las dos microalgas se comportan de forma diferente, con carga neta positiva en un

amplio intervalo de pH para Scenedesmus y puntos de carga cero a pH basicos.

Botryococens por el contrario, presenta carga neta negativa en todo el intervalo de

valoracion, observandose que el punto de carga cero se presentara a valores de pH muy
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acidos. El punto de carga cero pHp,c es una medida de la total basicidad o acidez de la
superficie del adsorbente (Naja et al., 2005).

Los dos modelos ajustan los resultados aceptablemente. En las Tablas 5.5 a 5.8 se

indican los parametros para las cuatro biomasas utilizadas.

Tabla 5.5 Parametros de los modelos discontinuo y continuo SOCL

Modelo discontinuo SOCL

EEE:Z’SS [S], mmol/g Ka pKa
S1 0,223 1,84. 10 4,74
S2 0,845 3,54. 107 6,45
S3 0,402 8,12. 10-10 9,09

r2=0,999 SSE= 2,63.10-8
Modelo continuo SOCL

Centros [S], mmol/g Ka W%
S1 0,308 5,55. 100 5,26 0,39
S2 1,051 3,00. 107 6,52 0,56
S3 0,297 1,27. 10-10 9,89 0,66

2= 0,999 SSE= 4,46.10°

Tabla 5. 6 Parametros de los modelos discontinuo y continuo SOSL

Modelo discontinuo SOSL

Centros
Activos [S], mmol/g Ka pKa
S1 0,532 5,41.107 6,27
S2 0,796 1,19.10-10 9,93
r2=10,999 SSE= 3,91.10-8
Modelo continuo SOSL
Centros
ACtivos [S], mmol/g Ka pKa m
S1 0,599 2,25.107 6,27 0,69
S2 0,621 9,05. 10-11 9,93 0,83

r2= 10,999 SSE= 3,14.107
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Tabla 5. 7 Parametros de los modelos discontinuo y continuo BBCL

Modelo discontinuo BBCL

Szﬁtvfé’ss [S], mmol/g Ka pKa
S1 0,272 3,86.10% 3,41
S2 0,127 5,90.107 6,23
S3 0,255 1,55.1010 9,81

2=0999  SSE= 692107
Modelo continuo BBCL

Eiﬁz‘;’: [S], mmol/g Ka pKa m
S1 0,301 7,00.10+ 315 0,43
S2 0,098 2,01.107 6,70 0,53
S3 0,387 4,93.10-11 10,31 0,56

r2= 10,999 SSE=1,58.10"

Tabla 5.8 Parametros de los modelos discontinuo y continuo BBSL

Modelo discontinuo BBSL

Siztvr:: [S], mmol/g Ka pKa
S1 0,167 1,52.104 3,82
S2 0,088 5,20.10-7 6,28
S3 0,175 5,86.10-10 9,23

r2= 10,999 SSE=5,57.10"
Modelo continuo BBSL

222:::: [S], mmol/g Ka pKa m
S1 0,154 3,63 104 344 0,29
S2 0,065 9,54.10-6 502 0,65
S3 0,425 4.40.10-11 10,36 0,83

2= 0,999 SSE= 2,75.10°

Los dos modelos proporcionan buenos coeficientes de regresion. La hipotética
variacion de las constantes del equilibrio de protonacién acordes al modelo de Sips
representa adecuadamente el grafico de la primera detivada dQ/dpH. En la Figura 5.17
se indica este grafico para SOCL a titulo de ejemplo.
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Figura 5.17 Primera derivada de la carga neta en la biomasa y funcién de distribucion de
Sips

Para evaluar cual de los dos métodos es mas preciso se ha aplicado un contraste F
de una cola. El estadistico F calculado, se determina mediante la ecuacion [5.36] en la que
SSE4 y SSE. representan el sumatorio del cuadrado de los residuos del modelo
discontinuo y continuo respectivamente, n el numero de valores experimentales y k y g el

namero de parametros de cada modelo.

Feal = SSEc [5-36]

En todos los casos el valor de Fea supera el valor de I critico determinado a partir
de las tablas del estadistico, para un nivel de significacion de P=0,05 y con las
coordenadas de F (n-g, n-k). Este resultado implica que el modelo continuo es mas

preciso que el modelo discontinuo.

Los valores de la Tabla 5.9 indican la concentracion total de centros con caracter
acido-base, en mmol/g proporcionados por el método de Gran y los dos modelos
ensayados.
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Tabla 5.9 Concentracién total de centros activos de caracter acido-base mmol/g

BIOMASA Gran Discontinuo Continuo
SOCL 1,575 1,470 1,656
SOSL 1,274 1,328 1,220
BBCL 0,532 0,654 0,786
BBSL. 0,399 0,430 0,644

Los valores de pKa recogidos en las Tablas 5.5 a 5.8 pueden proporcionar

informacién sobre el tipo de grupo funcional del centro activo.

Asi, valores entre 3-5 pueden corresponder a la presencia de grupos carboxilicos,
los valores préximos al limite superior indicarfan carboxilo unido a una cadena alifatica y
los proximos al limite inferior carboxilo unido a un grupo aromatico (Naja et al., 2005).
La proximidad de otro grupo carboxilico podria también ser responsable de una elevada
lonizacion y por tanto bajos valores del pKa (Martin-Lara., 2008).

Por lo general el grupo carboxilico esta presente en la mayor parte de los
biosorbentes y especificamente en los de origen microbiano. Forma parte de acidos grasos
del material lipidico de reserva, de fosfolipidos estructurales, y del material proteico.

El pKa en torno a 6,5 puede estar asociado a la existencia de grupos fosfato, éstos
se encuentran formando parte de la cabeza polar de los fosfolipidos estructurales de la
membrana celular, en los que normalmente va unido a los alcoholes aminados colina y

colamina, por ejemplo fosfatidilcolina.

0
0 CHy—0— 4 R,
RZ—H—O—éH 0
&HQ—O—I%—D—CI-ECHerJ(CHajg

0

Fosfatidilcolina

Los grupos amino poseen pKa en el intervalo 8,95-10,78 forman parte de las
proteinas que en las paredes celulares suelen estar unidas a polisacaridos formando

glucoproteinas ( Burczyk et al., 1999) (Cho et al., 2011).

Para tratar de confirmar la existencia de estos grupos funcionales en la biomasa, se

han obtenido los espectros de infrarrojo de las mismas.

206



DISCUSION DE RESULTADOS

5.3.2 Anadlisis de los espectros de infrarrojo

Una molécula absorbe radiacion infrarroja cuando la energfa incidente es igual a la
necesaria para que ocurra vibracion en la misma y ésta puede ser de tension (stretching) o
de flexién (bending). El requerimiento fundamental, para que se detecte absorcion de la
radiacion infrarroja, es que se produzca un cambio neto en el momento dipolar durante la

vibracion de la molécula o grupo funcional investigado.

La espectrometria de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) permite
determinar la naturaleza de los grupos superficiales de la biomasa, lo que posibilita

profundizar en los mecanismos por los que la biosorcién ocurre.

Se han realizado los espectros, de las cuatro biomasas utilizadas, para analizar las
biomasas nativas y los efectos que originan la extraccion lipidica, la protonaciéon y la

biosorcion de Cr(VI).

5.3.2.1 Biomasas nativas SOCL y BBCL

Los espectros de IR de las biomasas nativas de Scenedesnus oblignus y Botryococcus
braunii SOCL y BBCL, expresados como absorbancia (A), de las bandas registradas, frente

a la frecuencia de la radiacién infrarroja utilizada (v; cm™) se indican en la Figura 5.18
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Figura 5.18 Espectros de infrarrojo de las biomasas nativas, SOCL y BBCL
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Estos espectros presentan numerosas bandas, de intensidad y localizacion
diferentes, lo que demuestra la existencia de distintos grupos funcionales superficiales que
dan una naturaleza compleja y heterogénea a estas biomasas. Sin embargo presentan

muchas similitudes.

Por lo general cada enlace quimico presenta una tnica banda de absorcién que es
posible identificar mediante la ayuda de las tablas de interpretacion de espectros (Coates.,
2000). Los espectros se han interpretado desde la zona izquierda a derecha, de mayor a

menor energia de la radiacion y dividiéndolos en cuatro regiones:

e Ta region de tension de hidrogeno, X---H (4000 - 2500 cmT)
e Laregion de triple enlace, (2500 - 2000 cm)

e Laregion de doble enlace, (2000 - 1500 cm1)

e Ta region de huella digital, (1500 - 600 cm™)

En las Tablas 5.10 y 5.11 se recogen las frecuencias y las absorbancias (A) de las
bandas registradas, en los espectros de infrarrojo, junto a los grupos funcionales
correspondientes, para las biomasas SOCL y BBCL.

La region de vibracion por tension del hidrégeno corresponde a vibraciones por
tension (stretching) entre un atomo de H y otro atomo. La aparicién de una banda media
sobre 3300 cm™ (3292 cm! para SOCL; 3305 cm! para BBCL) es el resultado de las
vibraciones de los grupos O-H y N-H. Indican la existencia de aminas y de grupos O-H
asociados a un acido carboxilico y/o a un alcohol (Coates., 2000) (Laurent et al., 2011).

Las bandas a 2922 y 2852 cm! para SOCL; 3007, 2921 y 2852 cm! para BBCL
corresponden a las vibraciones de tension del enlace C-H alifatico de los grupos metilen y
metilo -CHz- y -CH3 (Naja et al. 1999). Estan asociadas a compuestos de tipo lipidico. La
banda casi indetectable a 3007 cm en BBCL corresponde a tensiéon C-H en enlaces cis

CH=CH en lipidos insaturados, lo que identifica a los hidrocarburos de Botryococcus
(Pistorius et al., 2009).

En la region de triple enlace no se detecta ningun pico medible si bien se observa

un cierto ruido de fondo.

La banda a 1741cm ! para SOCL; 1740cm! para BBCL es achacable a la vibracién
del grupo C=0O, de un acido carboxilico, de un aminoacido, de un acido graso o de un
éster (Naja et al,, 2005). Esta banda junto con las de metilén y metilo es también
identificativa de lipidos (Pistorius et al., 2009).

La banda a 1689 cm ! en el espectro IR de BBCL se puede corresponder al grupo
C=C, de un alqueno y en el espectro de SOCL esta banda no aparece.
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A 1631 cm ! para SOCL; 1641 cm! para BBCL se asigna el grupo C=0, tension,
de la amida primaria y a 1529 cm™ para SOCL; 1541cm™ para BBCL se encuentra la
banda de los grupos CN y NH, de la amida secundaria, caracteristicas de proteinas (Park
et al., 2005¢) (Tian et al,, 2011). La forma de estas bandas depende de la estructura

secundaria de las proteinas presentes en la biomasa.

La region de huella digital se caracteriza por la complejidad de interpretacion ya
que pequefias diferencias estructurales en una molécula originan grandes modificaciones
en las bandas de absorcién y es esta dificultad la que determina también su singularidad.
Las bandas a 1453 y 1378 cm! para SOCL; 1465 y 1376 cm™! para BBCL corresponden a
la vibraciéon por flexién (bending) de los grupos CHz y CHs y tension de metilo
(Coates.,2000). La banda a 1411cm! para SOCL; 1415 cm! para BBCL se asigna a la
flexion del enlace C-H del grupo vinilo (CH2=CHy) (Coates., 2000).

La banda a 1237 cm! para SOCL; 1241cm! para BBCL puede pertenecer al grupo
C-O de un ester (Chergui et al., 2009) (Chen et al., 2011).

Los grupos funcionales fosfato P=0O, P-OH y P-O-C se encuentran
respectivamente a las bandas 1154 cm-!, 1040-910 cm-! y 1050-970 cm! para SOCL; 1146
cml, 1040-910 ecm! y 1050-970 cm para BBCL (Pagnanelli et al., 2000) (Yun et al.,
2001).

Las bandas de la vibracién del grupo C-N en aminas pueden aparecer entre 1350-
1000 cm! (Mungasavalli et al. 2007), por lo que pueden interferir con las bandas de C-O
probablemente de hidratos de carbono, P=0O, P-OH y P-O-C. Las bandas a 870, 813, 700
y 669cm! para SOCL; 859, 817cm ! para BBCL probablemente corresponden a tension
en el enlace C-H.

La banda a 719 cm! para SOCL; 720cm! para BBCL puede ser atribuida a la
vibracién del grupo (CHz)n>4. (Blokker et al., 1998).

LLa comparaciéon de ambos espectros pone de manifiesto la existencia de grupos

funcionales similares en ambos biosorbentes.

La intensidad de la absorcion de radiacion infrarroja es superior en Botryococcus
excepto en la banda de 1641 cm™ correspondiente a la tensiéon del enlace C=O de la

amida I ya que el contenido proteico es por lo general mayor en Scenedesmus (Andrade L,
2008) (Mufoz L., 1997).
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Tabla 5.10 Espectro de infrarrojo de Scenedesmus obliquus, biomasa nativa

SOCL
Banda crlr)rl A  Intensidad Grupo funcional
Region de tension de hidrégeno
N-H (amina)
1 3292 0,047 M O-H (acido carboxilico y/o
alcohol)
2 2922 0,050 M Tension C-H (CHz)
3 2852 0,033 M Tension C-H (CHs)
Region de doble enlace
4 1741 0,017 D .C:Q.(acldo. carboxilico
aminoacido, acido graso, ester)
5 1631 0,075 F Tensiéon C=0 (amida I)
6 1529 0,037 M C-N, Flexién N-H (amida II)

Region de huella digital

7 1453 0,023 D Flexion del C-H (CHzy CHa)

8 1411 0,017 D Flexion C-H (vinilo)

9 1378 0,020 D Tensién del C-H (-CH3)
C-N

10 1237 0,016 b C-O (acido carboxilico, ester)
C-N

1 1154 0,015 b Tensiéon P=0O (fosfato)

Tension P-O-C; P-OH (fosfato)

12 1024 0,107 MF C-O
C-C

13 870 0,005 MD Tension C-H (vinilo)

Tension C-H
O=CH
Tension C-H (-(CHz)a- (n>4))

14 813 0,010 MD

15 719 0,005 MD

16 700 0,006 MD Tension C-H
17 669 0,006 MD Tension C-H

MF: muy fuerte; M: media; D: débil; MD: muy débil
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Tabla 5.11 Espectro de infrarrojo de Botryococcus brannii, biomasa nativa

BBCL
B v . Grupo funcional
anda el A Intensidad
Region de tension de hidrégeno
N-H (amina)
1 3305 0,070 M O-H (acido carboxilico y/o
alcohol)
2 3007 0,005 MD Tensiéon C-H (CHy)
3 2921 0,173 MF Tensiéon C-H (CHa)
4 2852 0,123 F C-H
Region de doble enlace
5 1740 0,013 MD .C:/O. (acidq carboxilico ,
aminoacido, acido graso, ester )
6 1689 0,025 D C=C (alqueno)
7 1641 0,047 D Tension C=0 (amida I)
8 1541 0,024 D C-N, Flexion N-H (amida IT)
Region de huella digital
9 1465 0,053 M Flexion del C-H (CHzy CHs)
10 1415 0,034 D Flexién C-H (vinilo)
11 1376 0,023 D Tension del C-H (-CHs)
C-N
12 1241 0,013 MD C-O (acido carboxilico, ester)
C-N
13 11460035 b Tension P=0 (fosfato)
Tension P-O-C; P-OH (fosfato)
14 1033 0,160 MF C-O
C-C
15 859 0,006 MD Tension C-H
16 817 0,009 MD Tension C-H
17 720 0,026 D Tension C-H (-(CHa)a- (n>4))

MF: muy fuerte; M: media; D: débil; MD: muy débil

5.3.2.2 Biomasas extraidos los lipidos SOSL y BBSL

En las Figuras 5.19 y 5.20 se comparan los espectros IR de las biomasas nativas
SOCL y BBCL y las biomasas después del proceso de extraccion de los lipidos SOSL y
BBSL. En las Tablas 5.12 y 5.13 se indican los datos cuantitativos de los espectros

correspondientes a las biomasas sin lipidos.
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Figura 5.19 Espectro de infrarrojo de las biomasas de Scenedesmns obliguns, SOCL y SOSL

Para SOSL se observa una pequefia disminucién de la intensidad de las bandas a
3292 cmy 1154; 1024 cm! correspondientes a los grupos OH; NH y P=0O; P-OH; P-O-
C respectivamente, y una disminucion importante de la intensidad de las bandas del grupo
CH a 2922; 2852; 1453; 1378cm’!, del grupo C=0O a 1732cm ! y del grupo (CH2)az4 a 719

cm-l.
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Tabla 5.12 Espectro de infrarrojo de Scenedesmus obliguus, biomasa sin lipidos

SOSL
Banda 011:1'1 A Intensidad Grupos funcionales
Region de tension de hidrégeno
N-H (amina)
1 3281 0,036 M O-H (acido carboxilico y/o
alcohol)
2 2922 0,020 D Tension C-H (CHz)
3 2852 0,012 D Tension C-H (CHs)

Region de doble enlace
4 1734 0.002 MD .C:/O.(acido.carboxﬂico ,
’ aminoacido, acido graso, ester)
5 1628 0,069 F Tension C=0 (amida I)
6 1520 0,037 M C-N, Flexién N-H (amida II)
Region de huella digital

7 1450 0,011 D Flexion del C-H (CHzy CHs)
8 1402 0,009 D Flexiéon C-H (vinilo)
9 1379 0,011 D Tension del C-H (-CHs)
C-N
10 1235 0,016 b C-O (acido carboxilico, ester)
C-N
t 540,009 b Tensiéon P=0O (fosfato)
Tensién P-O-C; P-OH
(fosfato)
12 1025 0,083 MF C.O
C-C
13 872 0,004 MD Tension C-H (vinilo)
Tension C-H
14 813 0,007 MD O=CH

15 718 0,002 MD Tension C-H (-(CHz)a- (n>4))

16 699 0,004 MD Tension C-H
17 663 0,004 MD Tension C-H
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Figura 5.20 Espectro de infrarrojo de las biomasas de Bofryococcus braunii, BBCL y BBSL

Para BBSL puede observarse una ligera disminucién de la intensidad de la banda a
3295 cm! correspondiente a los grupos OH; NH, desapariciéon de la banda a 3007cm! y
disminucién importante de las intensidades de las bandas a 2921 y 2852 cm! de los

grupos CHz y CH3 y del grupo (CH2)n>4 2 720 cm'l.
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Tabla 5.13 Espectro de infrarrojos de Botryococcus braunnii, biomasa sin lipidos

BBSL
Banda U . A Intensidad Grupo funcional
m-
Region de tension de hidrégeno
N-H (amina)
1 3295 0,065 M O-H (acido carboxilico y/o
alcohol)
2 - - - Tension C-H (CHz)
3 2922 0,072 M Tension C-H (CH3)
+ 2852 0,049 M C-H
Region de doble enlace
C=0 (acido carboxilico ,
5 1734 0,006 MD aminoacido, acido graso,
ester )
6 - - - C=C (alqueno)
7 1646 0,050 M Tension C=0 (amida I)
3 1535 0,021 D C-N, FICXIO{II )N—H (amida
Region de huella digital
Flexion del C-H (CHay
9 1455 0,029 D CH3)
10 1414 0,030 D Flexiéon C-H (vinilo)
11 1373 0,019 D Tension del C-H (-CHs)
C-N
12 1241 0,011 MD C-O (acido carboxilico,
ester)
C-N
13 1146 0,031 b Tension P=0 (fosfato)
Tension P-O-C; P-OH
(fostato)
14 1034 0,154 MF C.O
C-C
15 861 0,005 MD Tension C-H
16 816 0,009 MD Tension C-H
17 720 0,010 MD Tension C-H ((CHz)w

(n>4))
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Un analisis cuantitativo de las modificaciones en los espectros tras la extraccion de
los lipidos se recoge en la Tabla 5.14 en la que se expresa el desplazamiento en la
frecuencia de vibracion y el porcentaje de modificacién de la absorbancia para las distintas
bandas, ecuaciones [5.37] y [5.38] .

Av =v (SOSL)—v (SOCL) [5.37]

__ A (SOSL)-A (SOCL)
- A (SOCL)

AA x 100 [5.38]

Tabla 5.14 Modificaciones en los espectros de infrarrojo

SOCL y SOSL BBCL y BBSL
Banda Av,cm! AA,% Banda Av,cm! AA, %

1 -11 -23 1 10 -7

2 0 -60 2 Desaparece Desaparece
3 0 -64 3 -1 -58

4 -7 -88 4 0 -60

5 -3 -8 5 6 -54

6 -9 0 6 Desaparece Desaparece
7 -3 -52 7 -5 6

8 -11 -47 8 6 -13

9 1 -45 9 10 -45
10 -2 0 10 1 -12
11 0 -40 11 3 -17
12 1 -22 12 0 -15
13 2 -20 13 0 -11
14 0 -30 14 -1 -4
15 -1 -60 15 -2 -17
16 -1 -33 16 1 0
17 -6 -33 17 0 -62

El método utilizado de extraccion permite la retirada de la biomasa tanto de lipidos
polares como no polares. En general, la variacion en los espectros indica disminucion de
grupos OH de acidos carboxilicos por esterificacion de los mismos con el metanol
utilizado. Disminucion de grupos fosfato asociados a fosfoglicéridos, de grupos metilén
y metilo de cadenas hidrocarbonadas, por ejemplo de los acidos grasos constituyentes de
los lipidos saponificables, de grupos C=O de los acidos grasos y de largas cadenas
hidrocarbonadas de biopolimeros e hidrocarburos superficiales.

La disminucién mas importante para Scenedesmus se origina en la banda 4, que
corresponde en parte al grupo carboxilico de los acidos grasos. En la caracterizacion de la
biomasa utilizando el método de la titulacién potenciométrica se encontrd la desaparicion
del grupo carboxilo para SOSL. Va seguida de la correspondiente a los grupos C-H
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alifaticos bandas 2,3,7,8,9, y de las cadenas alifaticas con nimero de atomos de C superior
a4,

Si bien los desplazamientos en frecuencia no son muy significativos, la extraccion
origina una distorsién importante en la biomasa, afectando a todas las bandas, salvo a 6 y
10 que corresponden a enlaces C-N y N-H en compuestos proteicos y a una uniéon C-O

de un éster.

Para Botryococcus desaparecen las bandas 2 y 6 correspondientes a enlaces C-H y
C=C. La disminucién mas importante es la de la banda 17 que corresponde a largas
cadenas alifaticas y el grupo carboxilico banda 5. Mediante el modelo continuo se ha
determinado para BBSL una disminucién para este grupo del 51 %, valor préximo al 54
% de disminucién de la absorbancia de esta banda.

Los espectros de infrarrojo confirman la existencia en la biomasa de los grupos
funcionales, carboxilo, fosfato y amina. Los valores de la absorbancia de las bandas que
los identifican varfan en forma similar a como lo hace la concentraciéon de cada centro
después de la extraccion lipidica. Tablas 5.5 a 5.8.

Las diferencias entre ambas algas estriba en la diferente naturaleza de los
compuestos lipidicos. Para Bofryococcus son mayoritariamente insaponificables, tipo
hidrocarburo dieno y trieno, tal y como se recoge en la Tabla 2.5. Si bien esta alga también
presenta fosfolipidos en la membrana celular (Chisti et al., 2002)

En  Scenedesmus, algunos cetocarotenoides como canthaxantina, astaxanthina, y
luteina, Figura 5.21 se encuentran formando parte de componentes de la pared celular.
Estos pigmentos secundarios se encuentran unidos a la capa externa trilaminar de la
misma. Fsta también contiene un polimero que deriva de la polimerizacién oxidativa de

los carotenoides, muy resistente a la degradaciéon quimica y biolégica, denominada

esporopolenina (Burczyk et al., 1981) (Allard et al., 2001).

La raza A de Bofryococcus posee un contenido en carotenoides mucho menor que las

razas B y L (Banerjee et al., 2002).

I, T R s

Cantaxantina
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Figura 5.21 Pigmentos de la pared celular

La extraccion de pigmentos de las biomasas, de tipo lipidico, es evidente por la
diferencia de color que presentan las mismas, como se observa en las Figura 3.7. La
extraccion también retira clorofila de la biomasa estando este pigmento situado en los
cloroplastos de las células.

La parte externa de la pared celular de Botryococcus esta compuesta también por un
polimero muy resistente, que a diferencia de Scenedesmus no deriva de cetocarotenoides,
denominado PRB-A, para la raza A, compuesto por largas cadenas hidrocarbonadas

unidas via puentes éter. Actualmente estos polimeros celulares reciben el nombre de
algaenan (Allard et al., 2000) (Nguyen et al., 2003).

5.3.2.3 Biomasas con Cr adsorbido

Se han realizado los espectros IR de los biosorbentes después de la
biosorcion/bioreduccion del Ce(VI) y se han comparado con los de los biosorbentes sin

cromao.

Los espectros, presentan una forma similar antes y después del proceso de
biosorcion/bioreduccion del Cr (VI) Figuras 5.22 a Figura 5.25 con una variacién
minima de las posiciones de las bandas y un cambio apreciable en las absorbancias,
Tablas 5.15 a 5.18.
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La naturaleza heterogénea de los biosorbentes utilizados y la complejidad del

mecanismo implicado en la biosorciéon del Cr(VI) impide una determinacion exacta de los

grupos funcionales involucrados.
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Figura 5.22 Espectros IR de SOCL antes y después de la biosorcién/bioreduccion de

Cr(VI)

Tabla 5.15 Comparacion de los espectros IR de SOCL antes y después de la

biosorcion/bioreduccion de Ce(VI)

SOCL-Cr Comparacion con SOCL
Banda v A  Intensidad Av, cm-! AA, %
cml

1 3296 0,025 M 4 -47

2 2921 0,030 M -1 -40

3 2852 0,018 M 0 -45

4 1741 0,007 D 0 -59

5 1636 0,039 F 5 -48

6 1524 0,023 M -5 -38

7 1453 0,015 D 0 -35

8 1418 0,008 D 7 -53

9 1377 0,011 D -1 -45
10 1235 0,016 D -2 0
11 1153 0,017 M -1 13
12 1024 0,055 MF 0 -49
13 875 0,002 MD 5 -60
14 813 0,005 MD 0 -50
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Figura 5.23 Espectros IR de SOSL antes y después de la biosorcion/bioteduccion de
Cr(VI)

Tabla 5.16 Comparacién de los espectros IR de SOSL antes y después de la
biosorcion/bioreduccion del Cr(VI)

SOSL-Cr Comparacion con SOSL
Banda v A  Intensidad Av, cm! AA, %
cml

1 3295 0,021 M 14 -42
2 2921 0,015 D -1 -25
3 2852 0,009 D 0 -25
4 1730 0,002 MD -4 0

5 1644 0,041 F 16 -41
6 1516 0,022 M -4 -41
7 1445 0,009 D -5 -18
8 1421 0,006 D 19 -33
9 1377 0,006 D -2 -45
10 1233 0,011 D -2 -31
11 1153 0,008 D -1 -11
12 1023 0,051 MF -2 -39
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Figura 5.24 Espectros IR de BBCL antes y después de la biosorcion/bioreduccién de
Cr(VI)

Tabla 5.17 Comparacion de los espectros IR de BBCL antes y después de la
biosorciéon/bioreduccion de Ce(VI)

BBCL-Cr Comparaciéon con BBCL
Banda v A  Intensidad Av, cm-! AA, %
cml
1 3313 0,042 D 8 -40
2 3005 0,003 MD -2 -40
3 2921 0,145 MF 0 -16
4 2852 0,104 F 0 -15
5 1741 0,020 D 1 54
6 1690 0,012 MD 1 -52
7 1643 0,042 D 2 -11
8 1536 0,033 D -5 38
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9 1464 0,040 D -1 -25
10 1406 0,003 MD -9 -91
11 1371 0,010 MD -5 -57
12 1239 0,016 D -2 23
13 1154 0,016 D 8 -54
14 1032 0,093 F -1 -42
15 873 0,002 MD 14 -67
16 815 0,006 MD -2 -33
17 720 0,026 D 0 0
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Figura 5.25 Espectros IR de BBSL antes y después de la biosorcion/bioreduccién de
Cr(VI)

Tabla 5.18 Comparacion de los espectros IR de BBSL antes y después de la
biosorcion/bioreduccion de Cr(VI)

BBSL-Cr Comparacion con BBSL
Banda v A Intensidad Av, cm1 AA, %
cm-!
1 3331 0,020 M 36 -09
2 2923 0,037 F 1 -49
3 2852 0,026 M 0 -47
4 1725 0,008 D -9 33
5 1650 0,014 M 4 =72
6 1537 0,027 M 2 29
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7 1445 0,029 F -10 0

8 1370 0,003 MD -3 -84
9 1233 0,006 D -8 -45
10 1152 0,009 D 6 -71
11 1028 0,047 MF -6 -69
12 859 0,001 MD -2 -80
13 814 0,003 MD -2 -67
15 722 0,006 D 2 -40

A) Grupos amino, carboxilo y fosfato

En los espectros realizados se puede observar:

1. Una disminucién de la absorbancia del 47% para SOCL, 42% para SOSL, 40%
para BBCL y 69% para BBSL de la banda correspondiente a los grupos NH de la
amina y OH del 4cido carboxilico o/y del alcohol.

2. Un descenso del 59% para SOCL y un aumento del 54% y 33% para BBCL y
BBSL respectivamente en la absorbancia de la banda del grupo C=0O del acido
carboxilico

3. Una disminucién del 49% para SOCL, 39% para SOSL, 42% para BBCL y 69%
para BBSL en la absorbancia de la banda que puede pertenecer al grupo P-OH de

los fosfatos.

Numerosos investigadores han indicado que el cambio en las bandas de los grupos
amino, carboxilo y fosfato es debido a la participaciéon de estos grupos en el mecanismo

de biosorcion/bioreduccién del Cr(VI) (Murphy et al., 2008) (Mutphy et al., 2009).

En el caso de BBCL y BBSL, el aumento de la absorbancia del grupo C=0 indica
que existen mecanismos de generaciéon de grupos carboxilicos durante el proceso de
biosorcion/bioreduccién del CrVI. La amida o/y el éster en un medio acido, medio
utilizado para la biosorcion, pueden generar acidos carboxilicos por hidrélisis. El pH
utilizado en la biosorcion por Botryococcus es de 1, menor que el utilizado con Scenedesmus
de 2. También (Yang et al., 2008) han sefialado que los alcoholes secundarios pueden ser
los dadores de e que reducen al Cr(VI) convirtiéndose en acidos carboxilicos.

(Bai et al., 2003) indican que los grupos amino son los responsables de la unién
del Cr(VI) a la biomasa fungica de Rhizopus nigricans mediante un mecanismo de atraccion

electrostatica de la amina protonada y el anién cromato.

En este trabajo se demuestra, mediante el analisis XPS, que el cromo adsorbido en
la biomasa estd en forma de Cr(III), apartado 5.4.3 . Este cromo es generado por

reduccion del Cr(VI), y esta reduccion constituye una etapa fundamental en el mecanismo
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de biosorcion. La atraccion electrostatica entre los grupos funcionales protonados y el
anién cromato constituye la primera etapa del mecanismo de biosorcién, pero no justifica

la retencion del Cr(III) en la biomasa una vez se genera el Cr en este estado de oxidacion.

Los investigadores que han trabajado sobre la biosorcion de Cr(III) indican que el
pH optimo para el proceso esta entre 3 y 5. (Tan et al, 2003) utilizando biomasa del
hongo Penicillinm chrysogenum concuerdan con el intervalo anterior y sugieren que el Cr(III)

es retenido en la biomasa mediante intercambio i6nico con los grupos amino.

Para valores de pH entre 1 y 2 se ha demostrado en este trabajo que el Cr(III) no
se adsorbe en los cuatro biosorbentes utilizados, apartado 5.4.1 lo que descarta el
intercambio i6nico. Probablemente el Cr(IIl) es retenido en la biomasa mediante un

proceso de complejacioén con algun grupo funcional del biosorbente.

(Park et al., 2005c) han propuesto un mecanismo de biosorcion del Cr(VI) con la
biomasa de la macroalga Ecklonia sp. en donde el Cr(VI) se reduce por grupos que tienen
un potencial de reducciéon inferior a (+1,3 V) y el Cr(IlI) generado se compleja con otros
grupos superficiales. LLos autores no especifican la naturaleza de ambos tipos de grupos,
sin embargo demuestran que los grupos amino y carboxilo juegan un papel importante en

el proceso de biosorcion/bioreduccion.

Estos resultados coinciden con los de (Ramrakhiani et al., 2011) y (Parvathi et al.,
2008) que al modificar los grupos amino, carboxilo o fosfato de la biomasa fingica de
Termitomyces chpeatus y de la levadura Saccharomyces cerevisiae, mediante tratamiento quimico,
obtienen eficiencias de eliminacién del Cr(VI) menores. Para (Zhitkovich et al., 1996) los
grupos aminoacidos pueden complejar al Cr(I1I).

B) Grupos amida

La banda correspondiente a los grupos carbonilo, C=0O de la amida primaria
presenta una disminucién de la absorbancia del 48% para SOCL, 41% para SOSL, 11%
para BBCL y 72% para BBSL.

En la banda de los grupos C-N y N-H de la amida secundaria para Scenedesmus se
observa una disminucién de la absorbancia del 38% y 41% para SOCL y SOSL
respectivamente y para BBCL y BBSL esta absorbancia aumenta un 38% y 29%

respectivamente.

Es muy dificil asegurar las causas del cambio registrado en las bandas de estos
grupos. En un medio 4cido la amida se convierte por hidrolisis en un acido carboxilico.
Sin embargo, varios investigadores involucran a los grupos amida en la
biosorcion/bioreduccion del Ct(VI). (Li et al., 2010) han indicado que los compuestos

nitrogenados de la biomasa de Leersia hexandra Swartz son los responsables de la
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reduccion del Cr(VI). El nitrégeno tiene una tendencia obvia a perder los electrones que
son necesarios para la reaccion de reduccion. Por otra parte, los grupos oxigenados no
son capaces de reducir al Cr(VI) pero son facilmente protonados y pueden adsorber al
Cr(VI) en su forma aniénica para reducirse por los compuestos nitrogenados. El Cr(I1I)

formado se enlaza con los grupos amida.

En este trabajo se ha observado un desplazamiento y cambio en la absorbancia de
la banda correspondiente a los grupos amida por lo que es probable estén involucrados en

el proceso de biosorcién /bioreduccion del Cr(VI).

5.3.3 Anadlisis de los espectros XPS

Para realizar los espectros XPS, las superficies a analizar se irradian con fotones de
RX. Cuando un fotén de energia hv interacciona con un electréon en un nivel con una
energia de enlace EB, la energfa del foton se transfiere completamente al electréon, con el

resultado de la emision de un fotoelectron con una energfa cinética dada por la ecuacion:

E,=hv—EB—W [5.39]
en la que el dltimo término engloba a la funcién de trabajo del equipo utilizado.

Obviamente hv debe ser mayor que EB. El electréon emitido puede proceder de un
nivel interno, o de una parte ocupada de la banda de valencia. En XPS la mayor atencion

se centra en los electrones de los niveles internos.

Como no existen dos elementos que compartan el mismo conjunto de energfas de
enlace, la medida de las energfas cinéticas suministra de forma indirecta un analisis

elemental de la muestra.

Ademas la ecuacién [5.39] indica, que cualquier cambio en EB se reflejara en Ecin,
lo que significa que cambios en el ambiente quimico de un atomo pueden evaluarse

estudiando los cambios en las energfas fotoelectronicas.

Es por ello, que se han realizado los espectros XPS, locales de alta resolucion, en
la zona de energfas de enlace entre 570-590 eV correspondiente a la region central Cr2p,
de los cuatro biosorbentes después de la biosorcion/bioreduccion de Cr(VI), de los
biosorbentes con Cr(III) adsorbido y de las sales de Cr(III) y Cr(VI); Ct(NO3)3,9H20 y
KoCr207 recogidos en las Figuras 5.26 a 5.29 Siendo el objetivo de los mismos verificar

el estado de oxidacién del Cr enlazado a la biomasa.
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Las sales de cromo y la biomasa con Cr(III) adsorbido, constituyen la referencia
para la comparaciéon de los espectros. Las sales de Cr(III) y Cr(VI) proporcionan
informacién sobre los dos estados de oxidaciéon en un ambiente quimico simple y las

biomasas con Cr(III) adsorbido proporcionan informacién en un entorno quimico mas

complejo y similar al de las muestras.

Sal de Crlll - === SOCL-Crlll
(Cr(NO3)3,9H20)
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(K2Cr207)
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Figura 5.26 Espectros XPS de SOCL después de la biosorcion/bioreducciéon de Cr(VI)
(SOCL-Cr), de SOCL con Cr(III) (SOCL-CtIII) y de sales de Cr(IIT) y Cr(VI)
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Figura 5.27 Espectros XPS de SOSL después de la biosorcién/bioreduccion de Cr(VI)
(SOSL-Cr), de SOSL con Cr(IIl) (SOSL-CtIII) y de sales de Ce(I1I) y Cr(VI)
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Figura 5.28 Espectros XPS de BBCL después de la biosorcion/bioreduccion de Ce(VI)
(BBCL-Cr), de BBCL con Cr(III) (BBCL-CtIII) y de sales de Cr(I1I) y Cr(VI)

227



DISCUSION DE RESULTADOS

Sal de Crlll
(Cr(NO3)3,9H20)
Sal de CrVI
(K2Cr207)
——BBSL-Cr

m

o

2

]

[+]

i)

w

=

8

=

570 575 580 585 590

Energia de enlace (eV)

@
o
S
e
S
o
2]
[=
s
=]
I
] - - - - BBSL-Crlll
BBSL-Cr
570 575 580 585 590

Energia de enlace (eV)

Figura 5.29 Espectros XPS de BBSL después de la biosorcién/bioreduccion de Cr(VI)
(BBSL-Ct) , de BBSL con Cr(III) (BBSL-CrlIIl) y de sales de Cr(III) y Cr(VI)

El espectro XPS del cromo se caracteriza por dos bandas que aparecen a energias
de enlace entre 574-580 y 583-588 eV y corresponden a los orbitales Ct2p3/2y Ct2p1/2

respectivamente.

En la Tabla 5.19 se recogen las posiciones de las bandas correspondientes a los
cuatro biosorbentes después de la biosorcion/bioreduccion de Cr(VI), de las sales de
Cr(III) y Cr(VI) y de los biosorbentes con Cr(I1).

Tabla 5.19 Posicién de las bandas correspondientes a los orbitales Cr2p3/2y Cr2p1/2de los
biosorbentes después de la biosorcion/bioreducciéon de Cr(VI), de las sales de Ce(I1T) y
Cr(VI) y de los biosorbentes con Cr(I1I)

SOCL SOSL BBCL
Energia de Energia de Energia de
enlace, eV enlace, eV enlace, eV
Orbital Cr2ps;2  Cr2p12 Cr2p32 Cr2p12 Cr2psz Cr2pys
Después de la
biosorcién/bioreducciéon 5751 5847 5752 5852 5754 585,1
de Cr(VI)
Sal de Cr(I1I)
Cr(NO2),.9H0 576,3 585,6 576,3 5856 576,3 585,6
Sal de Cr(VI) KoCr2O7 5775 5868 5775 586,8 5775 586,8
Biosorbente con Cr(Ill) 5752 5847 5752 5852 5754 5851

BBSL
Energia de
enlace, eV

Cr2ps;2  Cr2piy2
575,9 585,6
575,4 585,3
577,5 586,8
575,4 584,9
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Para los cuatro biosorbentes utilizados, las posiciones de las bandas del espectro
XPS después de la biosorcion/bioreducciéon del Cr(VI) coinciden con las posiciones de
las bandas caracteristicas del espectro de la sal de Cr(III). Este resultado sugiere que la

forma del cromo adsorbido en los cuatro biosorbentes es el cromo trivalente.

Para visualizar el efecto del entorno quimico del cromo retenido, sobre la posicion
de los picos, se han comparado los espectros con los de los biosorbentes con Cr(III)
adsorbido. Las posiciones de las bandas son muy similares lo que confirma que la forma
del cromo retenido por la biomasa en los experimentos de biosorcion de Cr(VI), por los

cuatro biosotrbentes, es el cromo trivalente.

Este resultado coincide con el obtenido por diferentes autores, utilizando material
muy diverso, desde hierba de pasto Leersia hexandra, hojas de pino, cascaras de platano, de

pifia, residuos de operaciones de fermentacion industriales y la macroalga Ecklonia (Li et
al., 2010) (Park et al., 2008a) (Park et al., 2008b) (Park et al., 2007a)(Park et al., 2007b).

La forma del cromo adsorbido depende del poder reductor del biosorbente.
Cuando la cantidad de los grupos reductores no es suficiente para reducir la totalidad del
Cr(VI) adsorbido, se puede encontrar el cromo en la dos formas hexavalente y trivalente.
Esta es la situacién que observan (Murphy et al, 2009) cuando utilizan como
biosorbentes biomasa de las macroalgas F. vesiculosus, Ulva sp. y P. palmata.

5.3.4 Imagenes FIB-FESEM
En las Figuras 5.30 a 5.37 se recogen las imagenes de la superficie de los

aglomerados celulares que constituyen los diferentes biosorbentes.

Esta microscopia permite la observacién micromorfolégica de los materiales. Se
han seleccionado las imagenes correspondientes a un aumento x 10000.

Las fotografias muestran considerables diferencias en la morfologia superficial de
las biomasas, potencialmente originadas por las diferentes composiciones de las
superficies celulares. En Bibliografia, se dispone de algunas imagenes FIB-FESEM de
macroalgas tales como Fucus vesiculosus, Ulva sp, Palmaria palmata pero no de microalgas
(Murphy et al., 2009).

Los aglomerados celulares tienen una superficie uniforme, con poros de menor
tamano en el caso de Scenedesmus, siendo la superficie para Botryococcus considerablemente
mas irregular.

La extraccion lipidica, en general, favorece la compactaciéon de los aglomerados
observandose estructuras con menor porosidad.

229



DISCUSION DE RESULTADOS

La biosorcion de Cr origina un alisamiento de la superficie para los cuatro
biosorbentes. Este efecto, es también observado y comentado por (Murphy et al., 2009)
en las macroalgas anteriomente mencionadas y para la adsorciéon de Cr(IlI). Lo que
concuerda con que el cromo retenido en las biomasas utilizadas en este trabajo esté en
dicha forma.

Estos autores consideran que en la formacion de cualquier complejo superficial el
Cr (III) de radio i6nico 0,69A, presenta una esfera de coordinacién menor que por
ejemplo la de calcio, metal habitualmente presente en la superficie celular. Por tanto el
complejo de Cr(III) presenta un numero menor de grupos hidroxilo y carboxilo lo que
conduce a una relajacién superficial y a un aparente alisamiento.

Apgrtugg Sie =
Image Pixe|Sge =

Figura 5.30 Imagen FIB-FESEM de SOCL
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Figura 5.32 Imagen FIB-FESEM de SOSL
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Figura 5.34 Imagen FIB-FESEM de BBCL
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Figura 5.36 Imagen FIB-FESEM de BBSL
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Figura 5.37 Imagen FIB-FESEM de BBSL-Cr

5.3.5 Analisis elemental de los biosorbentes

En la Tabla 5.20 se recogen los resultados del analisis elemental de los cuatro
biosorbentes utilizados. Estos corresponden a las biomasas de las microalgas Scenedesnius
obliguus y Botryococcus braunii crecidas en aguas residuales urbanas ARUT y ARU]J
respectivamente, tanto en sus formas nativas, como extraidos los lipidos de las mismas.

Tabla 5.20 Analisis elemental de los biosorbentes utilizados

Biosorbente % N % C % H %S % O
SOCL 6,69 48,69 8,23 0,78 3561
SOSL 6,96 42,25 7.07 1,04 42,67
BBCL 2,80 49,23 8,15 2,77 37,05
BBSL 4,84 44,32 7,38 1,26 42,20

El elemento mayoritario es el C estando el contenido de las biomasas nativas
préximo al valor habitual del 50 %. Bofryococcus presenta un contenido ligeramente

superior al de Scenedesmus y éste disminuye en ambos casos tras la extraccion lipidica, un
13,2 % para SOSL y un 10,0 % para BBSL.
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El contenido en N préximo al 7% en SOCL y SOSL indica una biomasa que ha
crecido en un medio con exceso de este elemento, tal como se indicé en el apartado
5.1.1.2. Esa es la situaciéon del medio ARUT en el que existe un gran exceso de N en
relacion al P. La situacion es la contraria en el caso de ARU]J.

Los altos contenidos en N de Scenedesmus son confirmados mediante el analisis de
XPS, que proporcioné un valor para el mismo de 7,15 y 6,86% para SOCL y SOSL

respectivamente.

El contenido en N o no varia o incluso experimenta un aumento tras la extraccion
lipidica lo que evidencia que este elemento fundamentalmente forma parte de la dotacion

proteica de la biomasa y ésta permanece en la misma.

En ambas biomasas disminuye el contenido en H lo que se justifica por la
extraccion de las cadenas hidrocarbonadas constituyentes de los lipidos. Los descensos
del contenido en H de un 14 y 9,44% son similares a los de C.

5.3.6 Contenido lipidico y perfil en acidos grasos de los biosorbentes
Para las biomasas crecidas repetitivamente en aguas residuales ARUT y ARUJ, y

que constituyen los biosorbentes utilizados, sus contenidos medios en lipidos totales y sus

perfiles de acidos grasos se recogen en las Tablas 5.21 a 5.23.

Tabla 5.21 Lipidos totales, % en peso sobre biomasa seca

BIOMASA Lipidos, %
Scenedesmus Obliquus 26,43 (5,45)*
Botryococcus braunii 29,97 (4,49)

*entre paréntesis la desviacion estandar

Tabla 5.22 Perfil de acidos grasos para Scenedenus obliquus

SOCL
Acido graso % Acido graso %
9:0 0,89 18:0 4,66
12:0 0,33 20:1 0,11
14:0 1,57 20:0 0,25
15:0 0,85 22:0 0,28
16:1 0,86 24:0 0,12
16:0 79,02 26:0 0,05
17:0 0,20 28:0 0,36
17:0 0,43 30:0 0,05
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18:1 5,99 96,02
Saturados 89,06 Monoinsaturados 6,96
SOSL
Acido graso % Acido graso %
9:0 0,56 18:2 0,31
12:0 0,88 22:0 0,31
16:1 0,26 24:0 0,27
16:0 84,73 26:0 0,23
18:1 3,24 28:0 1,20
18:0 4,40 30:0 0,25
96,64
Saturados 92,83 Monoinsaturados 3,81

Resto a 100, 4acidos grasos no identificados

Tabla 5.23 Perfil de acidos grasos para Botryococcus braunii

BBCL
Acido graso % Acido graso %
14:0 1,34 18:1 5,37
16:0 65,09 18:0 17,75
17:0 1,47 20:0 0,61
87,81
Saturados 86,26 Monoinsaturados 5,37
BBSL
Acido graso % Acido graso %
9:0 0,64 17:0 0,90
12:0 0,77 18:1 2,16
14:0 0,96 18:0 6,99
16:1 trazas 22:4 0,92
16:0 75,97 89,29
Saturados 86,23 Monoinsaturados 2,16

Poliinsaturados 0,92

Resto a 100, acidos grasos no identificados

Los contenidos lipidicos, estan dentro de los limites habituales para ambas algas si

bien para Botryococcus se han obtenido valores del 40 % cuando crece en aguas residuales

urbanas ARU]J y se enriquece el aire aportado, con un 0,5 % en CO2 (Orpez, R).

Scenedesmus obliquus creciendo en un medio constituido por agua residual de la industria
oleicola OMW al 5%, produjo lipidos al 36 % de la biomasa seca. Este alto contenido es
indicativo de crecimiento en un medio con bajo contenido en N (Hodaifa et al., 2008)

(Hodaifa et al., 20092).
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Entre los acidos grasos saturados, el mas abundante es el palmitico (16:0) seguido
del estearico (18:0). Destaca el alto contenido en este ultimo 4cido en la biomasa de BBCL
de casi un 18 %. De los monoinsaturados el oleico (18:1n9) esta presente a valores de
hasta un 5,99 % en SOCL y un 5,37 % en BBCL, las biomasas extraidas los lipidos
presentan un porcentaje menor de este acido graso. No se detectan acidos grasos
poliinsaturados tales como linoleico 18:2n6, a-linolénico 18:3n3, octadecatetraenoico
18:4n3, DHA 22:6n3, EPA 20:5n3 presentes en estas algas en otras circunstancias.
(Hodaifa et al., 2009b). Solo en las muestras de BBSL se ha identificado a 22:4n3
docosatetraenoico. Los acidos no identificados de Bozryococens representan un % mayor
que en Scenedesmus ya que esta alga posee lipidos muy particulares caracteristicos de la
especie y de la raza.

Para la aplicaciéon de los lipidos de microalgas a la elaboracién de biodiesel, es
interesante un bajo contenido en acidos grasos poliinsaturados. Este contenido viene
regulado en la norma europea EN14214 que limita en los ésteres metilicos un 12 %
maximo procedentes del linolénico y un 1 % de poliinsaturados en general.

5.4 EXPERIMENTOS DE BIOSORCION

El proceso de biosorcion implica la utilizacion de una fase soélida “sorbente” en
contacto con una fase liquida “solvente” que contiene la especie o especies que van a ser
adsorbidas “sorbato”. Estas especies son atraidas y retenidas por el sélido y el proceso,
cuando se realiza en discontinuo, evoluciona en el tiempo hasta que se alcanza un

equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al solido.

En el estudio de un proceso de biosorcion, los principales objetivos son aclarar el
mecanismo por el que el proceso transcurre, obtener la afinidad del sorbente por el
sorbato y analizar como las condiciones medioambientales y de operaciéon afectan al

proceso.

5.4.1 Influencia del pH

El pH es una de las variables medioambientales del medio liquido que mas afecta a
la biosorcion de los metales pesados, ya que determina la hidroélisis del metal y la carga
neta superficial del adsorbente (Rivera et al., 2003).

El cromo hexavalente, a diferencia de otros muchos metales pesados, se caracteriza

porque en disolucion acuosa se presenta en forma anidnica. La Figura 5.38 muestra para

una concentraciéon de 100 mg/L.". 1,92 mM el diagrama de especiacién del mismo. Se

observa la existencia de cuatro especies CrO4>, Cr207% , HCrOs y H2CrOs.
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Constituyendo a pH muy acidos el anién monohidrégeno cromato, HCrOy-, la especie
mayoritaria (90%) y a pH muy basicos el anién cromato la unica especie.

A la concentracion de Cr utilizada para realizar el diagrama (programa Medusa), la
mayor utilizada en este trabajo, todas las especies se encuentran en forma soluble en la

disolucion acuosa.

[CIO-I} IT(’JT = 1.92 mM

Cro 2
1.0 - '

HCrO,

0.8 -

0.4 -

Froacticsm

[ H.CrO,
0.0

Figura 5.38 Diagrama de especiacion del Cr(VI)
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Figura 5.39 Diagrama de especiacion del Cr(I1I)

Esta caracteristica es funcién del estado de oxidacién, ya que las especies de Cr(I1I)

indicadas en la Figura 5.39 para una concentraciéon de 50 mg/L .. 0,96 mM son
catiénicas. A valores de pH mayores a 5 el Cr(Ill) aparece en forma de una fase sélida
constituida al 100% por Cr203. La diferencia en solubilidad origina la mayor movilidad del

Cr(VD).

La naturaleza aniénica del Cr(VI) determina la idoneidad de bajos valores de pH
de trabajo ya que éste debe ser inferior al valor correspondiente al punto de carga cero,

de forma que la biomasa presente una carga neta positiva.

Diferentes autores recomiendan la utilizacién de pH acidos estando el valor mas
utilizado en el intervalo 1-3 (Kratochvil et al., 1998) (Park et al., 2004a) (Zheng et al.,
2011). A estos valores de pH los centros activos estaran protonados por lo que existira

una fuerte atraccion por los aniones de cromo en disolucion.

Por otra parte, dado el caracter oxidante del Cr(VI), en medios acidos se favorece
la reduccién del mismo, mediante alguna de las reacciones siguientes:

C,O2+14H* + 6 o 2C¥* + TH,0  E0=+133V [5.40]
CtO2 + 8 Ht + 3 e > Cr3* + 4 HO EO=+ 148V [5.41]
HCtOs + 7TH*+3 e« Co*+4H,0  B=+135V [5.42]
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HoCrO4+ 6 HY + 3 ¢ > Cr3t + 4 HO EO=+133V [5.43]

El Ct(VI) en medio acido y en presencia de muchos solidos biosorbentes, que
poseen en superficie compuestos dadores de electrones, es reducido a Cr(III) (Park et al.,
2004) (Park et al., 2005c) (Han et al., 2007). Por lo que la eliminacién de Cr(VI) del

medio liquido implica una adsorcién y reduccion del mismo.

Considerando la especie HCrO4 la mayoritaria, a bajos valores de pH, la adsorciéon
en la biomasa puede representarse por:

HCrO4 + H* + Biomasa - Biomasa-H*---HCrOy [5.44]
y la reaccion [5.42] de reduccion del Cr(VI) ocurrira simultineamente con:
Biomasa---Red - Biomasa---Oxi [5.45]

En base a la ecuacion de Nernst, el potencial redox para el sistema HCrOy/Cr(I11)

puede expresarse:

HCrO4_ _ o _
(= o )=E°+ AEmcro, ) + OBy [5.46]
o mas detalladamente:
HCrO4_ _ 0 HCr04_ 0,059 HCr04_ _ 7. 0,059
E ( cr(I1D) ) =E ( cr(11D) ) +=3 log( cr(11D) ) 3 pH [5:47]
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Figura 5.40 Influencia sobre el potencial de reduccion de la concentracion de Cry pH

En la Figura 5.40 se indican las contribuciones al potencial de reducciéon de la
razén de concentraciones Cr(VI)/(Cr(11I), AE(HCro4—) , v del pH, AE,y , obtenidas a partir

Cr(I1I)
de la ecuacion [5.47]. Conforme mayor es la razon de concentraciones y menor es el pH
mayor es el valor del potencial y por tanto mayor es la capacidad de que el Cr(VI) oxide a
la biomasa. El efecto de una modificaciéon del pH sobre el potencial de reduccion es

significativamente mucho mayor que el efecto de la concentracion.
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) . . HCrO,~
Como consecuencia, a bajos valores de pH y siempre y cuando E(C (IH))
r
B—red ., . ., .
se producira la oxidaciéon de algunos compuestos de la biomasa, por lo que el
B—ox

proceso a analizar debe considerarse como de biosorcién-bioreduccion.

Muchos autores, tratan de clarificar el mecanismo por el que este proceso
transcurre, siendo los mecanismos I y II de reduccién directa e indirecta los mas
comunmente aceptados (Kratochvil et al., 1998) (Yun et al., 2001). Si bien estos
mecanismos estan descritos en el apartado 2.5.3, conviene recordar las etapas

constituyentes.

El Mecanismo I o de reduccién directa implica que el Cr(VI) es reducido a Cr(III)

en la fase acuosa, por contacto con los grupos dadores de e~ de la biomasa.
El mecanismo II o de reduccién indirecta consta de tres etapas:

1. Unién de los aniones de Cr(VI) a los grupos positivamente cargados
de la biomasa.

2. Reduccion del Cr(VI) a Cr(I1I) por grupos adyacentes dadores de e-.

3. Liberaciéon de iones Cr(III) en la soluciéon acuosa debido a la
repulsion electrénica entre los grupos positivamente cargados y Cr3*.
Simultaneamente también puede ocurrir la complejacion del Cr(I1I)

con grupos adyacentes capaces de enlazar a este i6n.

Que la reaccion proceda por uno u otro mecanismo o por ambos
simultaineamente, dependera de las caracteristicas del sistema de biosorcién; pH,
temperatura, especies en la biomasa y concentraciones de biomasa y Cr(VI)
respectivamente (Park et al.,, 2004) (Park et al., 2005a) (Park et al., 2005b) (Park et al.,
2005¢). (Park et al., 2005d).

Para analizar el efecto del pH se han realizado los experimentos con las biomasas
nativas que se recogen en las Tablas 4.15 y 4.16 En los que a una concentracion inicial de
Ct(VI) de 100 mg/L y 1 g/L de biosorbente se analiza el efecto sobre el equilibrio de los
valores de pH inicial desde 1 a 4.

Dada la reduccién del Cr(VI), para el seguimiento del Cr presente en la disolucion
se ha analizado Cr(VI), Cr(Total) tras oxidacion de las muestras por el procedimiento
operatorio descrito en 3.10.3 y 3.10.4 y el Cr(IlI) determinado por diferencia. En todos
los casos la duracién de los experimentos ha sido de 48 h establecida en unos

experimentos previos.
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La aparicion en el medio liquido de Cr(III) procedente de la reduccion de la forma
hexavalente lleva a considerar al proceso en sus dos vertientes. Una, denominada
detoxificacién que considera la desaparicion del Cr(VI) del medio liquido por adsorciéon y
reducciéon y otra, denominada eliminacién considera la desapariciéon del Cr(Total) del

mismo, por retencién en la biomasa.

Los porcentajes de detoxificacion y eliminacion en el equilibrio se definen segun:

[Cr(VD], — [Cr(VD]e

% detoxificacion = [Cr(VD)] .100 [5.48]
(o]
Cr(VD)], — [Cr(Total
% eliminacion = LCr( )][(()Ir(\EI)]( E 100 [5.49]
(o]

el subindice o representa la condicion inicial y e la condicion de equilibrio. La
concentracion de Cr(Total) es la suma de las concentraciones de las formas hexavalente
mas trivalente. Estos porcentajes se indican en la Tabla 5.24 y se han representado en las

Figuras 5.41 y 5.42 frente al pH inicial.

Tabla 5.24 Porcentajes de detoxificacion y eliminacion de Cr

% % [Ct(VI)] eliminado, [H*] consumidos,
Detoxificacion  Eliminacion mM mM
78,63 43,45 1,51 43,1
67,74 45,71 1,29 4,2
SOCL 15,04 11,06 0,29 0,93
8,80 5,75 0,17 0,08
59,29 30,59 1,14 11,8
35,48 32,08 0,08 3,19
BBCL 22,74 21,68 0,44 1,30
16,63 15,84 0,32 0,06
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100

% Cr

Figura 5.41 Porcentajes de detoxificacion @ eliminaciéon m para SOCL

100

% Cr

Figura 5.42 Porcentajes de detoxificacion ® eliminacion m para BBCL

Ambos porcentajes dependen acusadamente del pH, variando en un intervalo de 4
unidades desde un valor del 78,63% a 8,80 % para la detoxificacién por SOCL. A pH 1
en ambas microalgas, aproximadamente el Cr es retirado del medio, un 50% por

adsorcion y un 50% por reduccion.
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Conforme el pH aumenta ambos porcentajes tienden a igualarse, lo que pone de
manifiesto que la reacciéon de reduccién ocurre en menor extension y cuando ambos

porcentajes se igualen es que ha dejado de producirse. Ocurriendo entonces que
(HCrO4_
cr(1m

B-red . . .,
) = (B_OX) y siendo entonces el Cr retenido solo por adsorcion.

Este efecto tan acusado del pH es debido a la influencia sobre el potencial de
reduccion ya comentada y al alto consumo de H™ que precisa la reacciéon de reduccion
[5.42] para producirse en el sentido indicado.

A pH 3 y 4 la reduccién sigue produciéndose con ambos biosorbentes, ya que se
detecta Cr(III) en el medio como puede visualizarse en los perfiles de concentracion

frente a pH recogidos en la Figura 5.43 | estando para Bo#ryococcus practicamente al limite
de deteccion.

40

Cr(l1l), mg/L

Figura 5.43 Perfil Cr(III) frente al pH inicial @ Scenedesmus m Botryococcus

La capacidad de reduccion de Botryococcus es menor que la de Scenedesmus ya que la
concentracién de centros reductores determinados segun el procedimiento descrito en el
apartado 5.4.2 es de 2,40 mmol/g frente a 7,00 mmol/g para Scenedesmus.

El consumo de protones que la adsorciéon y reduccidon implican determina una
variacion del pH durante el transcurso del proceso. En la Figura 5.44 se ha representado
el pH final frente al inicial.
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Figura 5.44 pH final frente a pH inicial ® SOCL m BBCL

El consumo de H*, Tabla 5.24 es mucho mayor a bajos valores de pH ya que la
retirada de protones del medio es debido a la adsorcion y la reduccion, sin embargo a pH
inferiores a 2 dada la alta concentraciéon de protones existente, el consumo indicado no
modifica significativamente el pH. A pH iniciales de 3 y 4 el consumo de H* debido
ahora mayoritariamente a la adsorcién si modifica el pH alcanzandose valores finales del

orden de 5.

En la Figura 5.45 se ha representado la concentracion de Cr(VI) detoxificado,
expresado por el numerador de la ecuacion [5.48] frente a la concentracion de protones
consumidos. Ambas magnitudes se ajustan a una curva de saturacion. (Park et al., 2005b)
obtienen esta relacion en base a datos de un unico experimento en el que miden la
variacion de pH en el tiempo y consideran que la relacién es lineal, pero estos autores
analizan unos intervalos de eliminacién de Cr(VI) entre 0 y 1 mM y de consumo de
protones de 0 a 4 mM. En esos intervalos, la relaciéon encontrada en este trabajo también
es lineal, el ajuste de los valores proporciona a partir de la inversa de la pendiente las
relaciones de 3,43 mol H*/mol Ct(VI) para Scenedesnus y 5,99 mol H*/mol Ct(VI) para
Botryococcus .
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Figura 5.45 Cr(VI) eliminado frente al consumo de protones SOCL @ BBCL m

Estos valores pata Rbizopus oryzae y Aspergillus niger son 3,99 y 2,7 mol H*/mol
Cr(VI) respectivamente (Park et al., 2005b).

En relacién a la eliminacién de Cr, en las Figuras 5.41 y 5.42 se evidencia un pH
6ptimo que determina un % de eliminacién maximo. Estas figuras apenas sufren
modificaciéon en la posicion del 6ptimo si en vez de representarlas frente al pH inicial,

pHo, se representan frente al pH de equilibrio pHr.

Este 6ptimo es poco acusado ya que para SOCL y BBCL el valor del % de
eliminaciéon de Cr a pH 1 es un 95% y un 95,5% del porcentaje 6ptimo. Es por ello que
no todos los investigadores lo detectan. Si bien, la existencia de un optimo viene
justificada por la existencia de etapas de dependencia contraria del pH. Asf, la adsorcion y
la reduccion se favorecen a pH bajos, pero si el Cr(III) se genera en la biomasa acorde al
mecanismo II de reduccién indirecta, esos pH favorecen la desorciéon por repulsion

electrostatica entre el Cr(III) catidnico y la biomasa con carga neta positiva.

Tratando de maximizar tanto la detoxificacion, como la eliminaciéon por adsorcion,
se ha optado por una solucién de compromiso seleccionando el pH de trabajo de 2 para
los experimentos con Scenedesmus y 1 para Botryococcus, una biomasa acida cuyo punto de

carga cero ocurre a bajos valores de pH.

El estudio de los espectros XPS ha demostrado la existencia de Cr en la biomasa
en su estado de oxidacién Cr(I1I). Si la biosorcidon-reduccién transcurre por el mecanismo

de reduccion directa esto implicaria que una vez generado el Cr(III) en el medio liquido se
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adsorbiera sobre la biomasa. Para analizar este supuesto se realizé un experimento, Tabla

4.17 de adsorcion de Cr(III) a diferentes pH de trabajo. En las Figuras 5.46 y 5.47 se han
representado los resultados.

SOCL
30 ‘

25@ pH=2

20}

15+

[Cr(I11)], mg/L

10

0 50 100 150 200

Figura 5.46 Adsorcion de Cr(III) a distintos pH por SOCL

BBCL
30

258 pH=1

20+

15+

[Cr(l1)], mg/L

10+

0 50 100 150 200

Figura 5.47 Adsorcion de Cr(I1l) a distintos pH por BBCL
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Los valores experimentales se han ajustado a una funcién similar a la ecuacién
[5.10], utilizada para reproducir el consumo de nutrientes. Los tiempos lag calculados del
ajuste son de 118,4 y 99,5 h a pH 2y pH 1 para SOCL y BBCL respectivamente.

El Cr(III) no se adsorbe en la biomasa a los valores de pH y tiempo utilizados en
los experimentos de biosorcién-bioreduccion, por tanto el Cr(III) que se detecta en la
biomasa es consecuencia del transcurso del proceso mediante el mecanismo II de
reduccion indirecta. Sin embargo, esta observacion no excluye que ambos mecanismos
puedan proceder simultineamente. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por
otros autores que consideran que el Cr(III) se adsorbe a pH 3, 4 estando el pH 6ptimo en
torno a 5 (Han et al., 2006) (Onyancha et al., 2008).

5.4.2 Capacidad reductora de la biomasa
Se han utilizado dos métodos diferentes para evaluar la capacidad de reduccion de

las biomasas utilizadas.

En primer lugar, se han realizado titulaciones redox de suspensiones de las mismas
segun lo indicado en el apartado 3.9.1.2 y que tienen por objeto determinar la capacidad
reductora de la biomasa, expresada en mmol/g de Ct(VI) que es capaz de reducir.

Al igual que sobre la valoracién acido-base, es un factor determinante el tiempo
entre las adiciones de titulante. El tiempo esperado entre adiciones permite alcanzar el
equilibrio redox y debe ser superior al utilizado en valoraciones acido-base. Sin embargo
ha sido dificil operar en condiciones satisfactorias.

En modo automatico, el tiempo entre adiciones disminuye de forma continuada,
posiblemente por la existencia de dos reacciones de reducciéon que transcurren a diferente
velocidad, la que ocurre entre la sal de Fe?* y el dicromato y la que ocurre entre los
centros reductores de la biomasa y el dicromato.

A tiempos grandes se observa inestabilidad, inestabilidad del biosorbente sometido
a un estress, acido y oxidante durante un tiempo muy elevado y la inestabilidad propia de
la sal de ferroso utilizada. Por todo ello se optd por un tiempo de compromiso de 15 min.

En las Figuras 5.48 y 5.49 se indican las curvas de valoraciéon del control y las de

las suspensiones de las 4 biomasas utilizadas, que responden a las reacciones:
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Para el control:
Cr2072- + 14H* + 6e —» 2Ct3*+ + TH,O

Fe2t —» Fe3t + le

Cr2O7% + 6 Fe2t + 14Ht—» 2Cr3* + 6 Felt

Para la suspension del biosorbente:
Cr2072- + 14H* + 6e —» 2Cr3* + TH,O
Fe2t —» Fe3t + le

RB —OB+ le?

Cr207% + 6 (Fe2* + RB) + 14H* —»2Cr3* + 6 (Fe3* + OB)

V(Sal de Mohr) , mL

0 1 2 3
0 T T

-100 -

-200 -
>
g
o -300

400 -

-500 4

-600

Figura 5.48 Titulacién redox de la disolucién de dicromato potasico, control

En todos los casos se observa un unico punto de inflexion, lo que parece indicar la

participacién de un unico grupo funcional de la biomasa en la reaccién de reduccion.
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Figura 5.49 Titulaciones redox de la disolucion de dicromato potasico en presencia de las

biomasas utilizadas

El dicromato potasico es un patrén primario y el factor de la disolucion de la sal de
Mohr, £=1,006, se determina a partir de la valoracién del control.

La concentracién de reductores en la biomasa, en meq/g, puede determinarse
mediante:

[RB] = [5.50]

(Vec B Ves)
— N
m
ecuacion en la que Ve representa el volumen de equivalencia en el control, Ve el
volumen de equivalencia en las valoraciones con suspension, en ml. Nt la normalidad real
de la disolucién de ferroso y m la cantidad de biomasa utilizada, 0,01 g en todos los casos.
En la Tabla 5.25 se indican los resultados asi como la capacidad reductora expresada en

mg de Cr(VI) que la biomasa es capaz de reducir por g de la misma.

Tabla 5.25 Resultados de las valoraciones redox

Biosorbente Ve, mL Ve, mL [RB], meq/g C*, mg Ct/g

SOCL 0,6770  0,9429 2,8185 48,85
SOSL 0,8913 00,9429 0,5470 9,48

BBCL 0,8709  0,9429 0,7632 13,23
BBSL 0,8643 00,9429 0,8332 14,44

Dicha capacidad varfa segin el orden:

251



DISCUSION DE RESULTADOS

SOCL>BBSL>BBCL>SOSL

Dadas las dificultades del procedimiento, se ha optado por utilizar también el
Método propuesto por (Park et al., 2004) de “Biomasa limitante” que consiste en realizar
un experimento de biosorcién con una concentraciéon de biomasa muy pequefia en
relaciéon a la concentracion de Cr(VI) utilizada y durante un tiempo muy grande, de

forma que se agote la capacidad reductora de la biomasa.

Se ha utilizado una concentracién de biomasa [B] de 0,05 g/L, temperatura de
25°C y la duracion de los experimentos hasta concentraciéon de [Cr(VI)]s invariable en el
tiempo de 20 dias.

La capacidad de reduccién, C*, evaluada en base a la ecuacion:

. _ [Cr(VD]o — [Cr(VD]¢
C' = 5 [5.51]

se indica en la Tabla 5.26 para las cuatro biomasas utilizadas.

Tabla 5.26 Determinacion de la capacidad reductora de la biomasa

[Ce(VD]o, [Cr(VD)]s [B], C* c,

Q b
Biosorbente L i e P
SOCL 85,76 67,57 0,05 363,81 7,00
SOSL 85,76 82,44 0,05 66,45 1,28
BBCL 83,76 77,53 0,05 124,78 2,40
BBSL 83,76 77,26 0,05 130,09 2,50

Este método determina capacidades de reducciéon considerablemente mayores,
pero en consonancia con las obtenidas para otras biomasas utilizadas como biosorbentes
tal y como se recoge en la Tabla 5.27

Tabla 5.27 Capacidad de reduccion de diferentes biosorbentes

Biosorbente C* mmol/g Referencia
Ertlonia 4,49 (Park etazi,ZZOOOOSKg) (Park et
Pifias 1,11
Hojas de te 0,86
Sargassum 0,96 (Park et al., 2007b)
Cascara de nuez 1,09
Piel de naranja 1,10
Rhizopus oryzae 0,76 (Park et al., 2005b)
Corteza de pino 10,50 (Park et al., 2008a)
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Hojas de pino 7,14 (Park et al., 2008)
Piel de platano 4,80 (Park et al., 2008c¢)
Hojas de helechos 4,86 (Lopez-Garcia et al., 2010)

El orden en las capacidades reductoras se mantiene en la forma determinada
anteriormente:

SOCL>BBSL>BBCL>SOSL

5.4.3 Influencia del tiempo de biosorcion

Se ha estudiado el efecto del tiempo de biosorcién analizando el proceso hasta 144
h. Las condiciones utilizadas han sido, una concentracién inicial de Cr de 100 mg/L,
biomasa a 1 g/L , temperatura de 25 °C y pH iniciales de 2 y 1 pata Scenedesmus y
Botryococens respectivamente, Tablas 4.18 a 4.21.

En las Figuras 5.50 a 5.53 se ha representado la variaciéon en el tiempo de las
formas de cromo, hexavalente, trivalente y total.
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Figura 5.50 Biosorcién en el tiempo SOCL @ Cr(VI) m Cr(Total) ¥ Cr(11I)
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Figura 5.51 Biosorcién en el tiempo SOSL @ Cr(VI) m Cr(Total) ¥ Cr(I1I)
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Figura 5.52 Biosorcién en el tiempo BBCL @ Ct(VI) m Cr(Total) ¥ Cr(11I)
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Figura 5.53 Biosorcion en el tiempo BBSL @ Cr(VI) m Cr(Total) ¥ Cr(11I)

El Cr(VI) desaparece del medio por retenciéon en la biomasa y por reduccion. La
existencia de Cr(III) en el medio se detecta desde el inicio del proceso y la concentracion
del mismo va aumentando progresivamente, procediendo de la reduccién directa, de la
indirecta tras desorcion o de ambas (Han et al., 2007).

La velocidad de desaparicion de Cr(VI) es alta a tiempos proximos a 0, para a
continuacion descender. Algo similar ocurre para el Cr(Total).

Mediante ajuste por spline y haciendo uso del calculo de la primera derivada

Matlab 7.12.0 (R2011a) se han determinado las velocidades iniciales, que se indican en la
Tabla 5.28

Tabla 5.28 Velocidades iniciales de desaparicion del Cr(VI) y aparicién de Cr(I1I)

fo, mg/L h SOCL SOSL BBCL BBSL
Cr(VI) 27,23 24,07 16,84 18,36
Cr(I1D) 8,89 4,17 10,84 3,61

Estas son del mismo orden de magnitud para cada especie, mayores para
Scenedesmus. Las velocidades de aparicion de Cr(III) son inferiores en las biomasas sin

lipidos, biomasas con una concentracion menor de centros activos.
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La cantidad de Cr(VI) eliminado del medio liquido es superior a la de Cr(III)
existente en el mismo, lo que demuestra la retencién de Cr por la biomasa. La Figura 5.54
indica esta representacion para la biomasa de SOSL.
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([Cr(VD] ACr(VI)]), mmol/L

0.4r
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[Cr(lll)], mmol/L

Figura 5.54 Cr(VI) eliminado del liquido frente a Cr(III) en el mismo para SOSL

En condiciones de operacion similares a las utilizadas en este trabajo y con la
macroalga Ecklonia (Park et al., 2004a) encuentran que la reaccién de reduccién es
irreversible. Para ello, adicionan diferentes concentraciones de Cr(III) desde 0 a 100

mg/L desde el comienzo de la biosorcién comprobando que la presencia de Cr(I1T) no
altera la velocidad de reduccion del Cr(VI).

Por tanto, si la reduccién del Cr(VI) es irreversible esta reacciéon continua durante
todo el tiempo considerado, siempre y cuando la biomasa no haya agotado su capacidad
de reduccion, no alcanzandose un equilibrio ni para la forma hexavalente ni para la
trivalente. No ocurre as{ para el Cr(Total) que se observa deja de variar en el tiempo
aproximadamente a partir de las 20 horas de biosorcién. La velocidad de modificacion del
Cr(total) se anula a partir de dicho tiempo, Figura 5.55. A conclusiones similares llegan
(Yan et al., 2008) utilizando la macroalga Sargassum sp, estos autores el equilibrio lo
consideran respecto a la totalidad de los iones metalicos en solucién (Cr(VI)+Cr(IID)) y
la desaparicion en sus experimentos del Cr(VI) es solo cuestion de tiempo. Asi y dada la
gran capacidad reductora de las macroalga ocurre en solo 20 h de proceso.
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Figura 5.55 Velocidad de modificacion del Cr(total) para BBCL

En general la biosorcién de Cr(VI) es un proceso mas lento que para otros metales
pesados y la escala de tiempos investigada varia segun los biosorbentes, asi se investiga
durante 24 h para Sargassum sp. (Yang et al., 2008), 50 h para Acnetobacter haemolyticus
(Zakaria et al., 2007) y 400 h para Chlorella miniata (Han et al., 2007).

Los porcentajes de detoxificacion y eliminacion de Cr del medio liquido aumentan
con el tiempo de contacto. La naturaleza del adsorbente y su concentraciéon de centros
activos disponibles para la sorciéon afectan al tiempo necesario para alcanzar el equilibrio.

Este se observa para el Cr(total) y no para el Cr(VI) en la Figura 5.56 para BBCL.

Para todas las biomasas se va a considerar un tiempo suficiente de contacto de 48
h. En las Figuras 5.57 y 5.58 se compara la variaciéon en el tiempo de los porcentajes de
detoxificacion y eliminacion de Cr. Los mayores porcentajes se consiguen con Scenedesnmius
en su forma nativa y los menores con Botryococcus sin lipidos. La detoxificaciéon continua
mas alla de las 140 h consideradas ya que a todas las biomasas les queda después de este
tiempo, capacidad reductora. Considerando que todo el Cr adsorbido estuviera en forma

de Cr(IIl), en la Tabla 5.29 se indican los remanentes de capacidad de reduccion.

Tabla 5.29 Capacidad reductora remanente

| t=144 h | SOCL | SOSL | BBCL | BBSL |
[Cr(I1T)], mmol/g 0,458 0,309 0,600 0,460
[Ct(adsorbido)], mmol/g 0,870 0,820 0,656 0,538
[Cr(reducido)], mmol/g 1,328 1,129 1,256 0,998

Capacidad reductora remanente, % 81,03 11,79 47,66 60,08

257



DISCUSION DE RESULTADOS

100

80+ g

% Cr

0 50 100 150
t, h

Figura 5.56 Porcentajes de detoxificacion @ eliminaciéon m para BBCL
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Figura 5.57 Porcentajes de detoxificacion SOCL Bl —, SOSL m ——, BBCL ¢ ---, BBSL. ¥
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% Eliminacién

t, h

Figura 5.58 Porcentajes de eliminaciéon SOCLE —, SOSL. m —, BBCL ¢ -—-, BBSL ¥ -.-

En la Figura 5.59 se muestran los maximos porcentajes de detoxificaciéon y
eliminaciéon conseguidos. En ambos casos los valores mayores se consiguen con SOCL,
biomasa que posee la mayor capacidad reductora y la mayor concentracién de centros de

caracter acido-base.
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Figura 5.59 Maximos porcentajes de detoxificacion y eliminacion.

Los porcentajes de eliminacion, dependientes solo de la adsorcion, varian acordes

al contenido en centros activos de las correspondientes biomasas, es decir
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SOCL>SOSL>BBCIL>BBSL

Los porcentajes de detoxificacion, dependientes de la adsorcion y de la capacidad

de reduccién de la biomasa presentan ya una tendencia mezclada variando acorde a,
SOCL>BBCL>SOSL>BBSL

siendo la biomasa mas eficiente la de Scemedesus nativa, biomasa con mayor

concentracién de centros activos y mayor capacidad de reduccion.

5.4.4 Equilibrio de biosorcion

Una de las etapas en el estudio de un proceso de biosorcion, consiste en
determinar la capacidad de una biomasa dada, para retirar, en este trabajo, el metal pesado
Cr en su estado de oxidacién +6 de una disolucién acuosa. Habitualmente esto se realiza
caracterizando el estado de equilibrio una vez que se ponen en contacto sorbente y
sorbato y la cantidad de sorbato remanente en la solucién permanece invariante en el

tiempo.

El modelo que se use para describir el equilibrio, isoterma de adsorcion, debe ser
capaz de predecir el estado de equilibrio tanto a bajas como a altas concentraciones de
sorbato y debe no ser Gnicamente una funcién matematica con fines predictivos sino

también acorde al posible mecanismo de la biosorciéon (Davis et al., 2003).

Para el estudio del equilibrio de biosorcion se realizaron los experimentos cuyos
resultados se indican en las Tablas 4.22 a 4.25 a la temperatura de 25°C, a ocho
concentraciones iniciales de Ctr(VI), con una concentraciéon de biomasa de 1 g/Ly para

los cuatro biosorbentes utilizados.

La capacidad de sorcion de la biomasa en el equilibrio se determina mediante un
balance de materia aplicado al Cr total, en la forma:

[Cr(VD)], = [Cr(Total)]. + qe [B] [5.52]
Donde cada uno de los términos representa:
[C£(VD)]o : 1a concentracion inicial de Cr en la solucion mM
[Cr(Total)]e: la concentracion de Cr(Total) en la solucion, en el equilibrio mM
qe: la capacidad de sorcion de la biomasa, en el equilibrio mmol/g
[B], la concentraciéon de biomasa utilizada en el experimento

¥ ge se determina:

260



DISCUSION DE RESULTADOS

(G - B[}Cr(Total)]a 5:53)

Como se ha recogido en el apartado 2.6.1 de esta Memoria son numerosos los

modelos matematicos utilizados para describir el equilibrio de biosorcion. Antes de
proceder a la utilizacién de cualquiera de ellos es preciso observar la forma experimental
de la isoterma de adsorciéon. Estan descritas diversas isotermas cuyas formas se recogen

en la Figura 5.60.

Aunque todas las isotermas de la Figura anterior se han observado en la practica,
las mas habituales son las de tipo I, 11 y IV.

En las isotermas tipo I la adsorcién esta limitada a la formacién de una monocapa
de sorbato sobre la superficie de adsorbente, y ocurre normalmente en solidos
microporosos. Las isotermas tipo II no exhiben un limite de saturacion, el primer punto
de inflexién indica que la monocapa esta completada, continuando la adsorcién en
multicapa. S6lidos no porosos o macroporosos con una amplia distribuciéon de tamafo de

poros forman este tipo de isotermas.

Las isotermas tipo III se observan raramente en la practica son convexas respecto
al eje de abscisas, muestran un aumento continuado de la adsorcién y ocurren para
interacciones débiles adsorbente-sorbato. Las isotermas tipo IV son similares a la II son
caracteristica de so6lidos mesoporosos con formacion de multicapas. Las tipo V son
similares a las tipo III a bajas concentraciones de sorbato en el equilibrio, a valores

mayores se observa un punto de inflexién y saturacion.

En la Figura 5.61 se han representado conjuntamente los valores experimentales
capacidad de sorcién en el equilibtio, g mmol/g frente a la concentracién de Cr total en
el equilibrio, a efectos de simplicidad Ce, mM.

La variacion ge-Ce parece responder a una isoterma tipo II caracteristica de solidos
macroporosos y con una amplia distribucién de tamafios, como son los aglomerados
celulares constitutivos de los diferentes biosorbentes utilizados, tal y como se observé en
las diferentes fotografias FESEM. La heterogeneidad también puede proceder de que
distintos grupos funcionales sean responsables de la captacion del metal (Kiran et al.,

2007).

El modelo matematico que justifica una variacién con forma de S es el modelo de
Brunauer- Emmett-Teller que considera adsorciéon en multicapa y supone una energia de

adsorcion uniforme.
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Figura 5.61 Equilibrio de sorcién @ SOCL B SOSL B BBCL m BBSL

Para concentraciones de equilibrio Ce< 0,6 hay bastante similitud entre los valores
de equilibrio para las microalgas con lipidos SOCL-BBCL vy sin lipidos SOSL-BBSL. Para
Ce>0,6 los valores de Scenedesmus tienden hacia una asintota mas rapidamente que los de

Botryococcus.
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(Brunauer et al., 1938) desarrollan una isoterma para justificar la adsorciéon en
multicapa mediante un método que es una generalizaciéon de la formaciéon de una capa
monomolecular de Langmuir. E1 modelo supone que las interacciones entre sorbente y
sorbato son de tipo fisico y los autores aplican la Teorfa de polarizaciéon de Deboer y
Zwicker.

A cada capa es aplicable la ecuacion de Langmuir y puede ocurrir que comience a
formarse una capa de moléculas antes de que la anterior esté necesariamente completa.
En el equilibrio, éste se establece para cada capa y para la concentraciéon de saturacion se

supone que pueden haberse establecido infinitas capas de sorcion.

La isoterma se desarrolla para la adsorciéon de gases en solidos pero demuestra
posteriormente su utilidad para sistemas liquidos (Volesky., 2003). A bajas
concentraciones de sorbato la isoterma es coéncava hacia el eje de abscisas, a altas
concentraciones de sorbato es convexa y a concentraciones intermedias es
aproximadamente lineal. La isoterma para BBCL solo manifiesta la primera parte y se

asemeja mas a una isoterma tipo Langmuir en el intervalo de concentraciones utilizado.

La ecuacion [5.54] presenta la ecuacion BET general, aplicable a sistemas liquidos,
en la que gm es la capacidad de sorcién de la biomasa para la formacién de la monocapa
en mmol/g, Cs el valor asintético de saturacion mM y Kp es una constante adimensional

relacionada con el valor de la entalpia de adsorcion.

quBCe
(Cs — Co) |1+ (X —1)&]
S e B CS

qQe = [5.54]

El punto B marcado en la Figura 5.60 indica el primer punto de inflexion de la
isoterma y corresponde con la formaciéon de la monocapa. En las Figuras 5.62 y 5.63 se
indican por separado las isotermas BET para Scenedesmus y Botryococcus recogiéndose en la
Tabla 5.29 los resultados del ajuste realizado mediante Scientist.

El modelo de BET reproduce aceptablemente los resultados experimentales. Los
valores de gm obtenidos se corresponden de forma aproximada con el valor de ge
correspondiente al primer punto de inflexion. En general, estos valores y los de Cs son
similares para SOCL, SOSL y BBSL, resaltando los de BBCL diferentes al resto de las

biomasas.
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Tabla 5.29 Parametros de las isotermas BET
SOCL SOSL BBCL BBSL
qm, mmol/g 0,2841 0,2565 0,6409 0,1999
Cs, mmol/1 1,5846 1,5183 13,7659 2,1407
Ks 14,5281 3,6732 41,1192 59,9836
r2 0,985 0,995 0,992 0,997
SSE 3,46 102 9,46 103 0,67 103 4,07 103
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Los valores de gqm obtenidos, como corresponden a la formacion de la monocapa,
son comparables a los obtenidos por otros autores, que utilizan el modelo de Langmuir.
En relacién a la Bibliografia, existe el inconveniente de que se publican muchos trabajos
en los que no se tiene en cuenta el Cr(Ill), que aparece en la solucion, y por tanto se

sobrevalora el proceso de adsorcion.

Pocos autores utilizan esta isoterma para describir sus resultados de equilibrio, si
lo hace (Oguz, E., 2005) en la adsorcion de Cr(VI) por Thuja orientalis encontrando para la
monocapa un valor de gm de 23,3 mg/g. (Razmovski et al., 2008) utilizan BET para
describir sus resultados de biosorcion de Cr(VI) y Cu(ll) por biomasa fungica residual.
En la Tabla 5.30 se comparan capacidades de sorcién de micro y macroalgas.

Tabla 5.30 Capacidades de sorcion de algas

Biomasa qm, mg/g Referencia
SOCL 14,77 Este trabajo
SOSL 13,34
BBCL 33,33
BBSL 10,39
Chlorella miniata 23,19 (Lau et al., 1999)
Chlamydomonas reinhardtii
Nativa 24,9 (Anca et al., 2005)
Tratada térmicamente 25,6
Protonada 21,2
Sargassum 31,25 (Yang et al., 2008)
Fucus spiralis 35,36 (Murphy et al,
Ulva lactuca 27,56 2008)
Phormidinm sp. 243 (Aksu et al., 2009)
Nannochloris oculata 37,7 (Kim et al., 2011)

Como para BBCL, la isoterma parece ser mas una funcién de tipo hiperbélico que
una sigmoidal, se han ajustado los resultados del equilibrio con este biosorbente a las

isotermas de Langmuir y Freundlich

dm b Ce
- m_e 5.55
de= T+b Ce [5:55]
e = Kp Ce'/" [5.56]

En la Tabla 5.31 se indican los parametros de estos ajuste y en la Figura 5.64 se
representan conjuntamente los resultados experimentales junto con las lineas teoricas

predichas por las tres isotermas consideradas.
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Tabla 5.31 Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para BBCL

BBCL
LANGMUIR FREUNDLICH
gm, mmol/g 0,7577 K¢ 0,526
b, mM-! 2,314 n 2,35
2 0,967 £2 0,954
SSE 0,0042 SSE 0,0052
0.8
0.7+ 1
0.6
o 0.5F
E
£ 04+
o 0.3}
0.2
0.1}
0 I I I I I I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Ce, mM

Figura 5.64 Isotermas de BET — Langmuir --- Freundlich .... para BBCL

En la Tabla 5.32 se recogen parametros de las isotermas anteriores para diversos
biosorbentes. LLa afinidad Cr(VI)-BBCL, medida por el valor del parametro b es similar a

la de la microalga Chlanydomonas reinbardtii.

Tabla 5.32 Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich

Biosorbente LANGMUIR FREUNDLICH Referencias
Nannochloris m=0,725  b=0,530 K=0,794 n=149 (Kim etal,2011)
oculata

Phormidinm sp. qm= 0,467 b=1,076 K¢= 0,960 n=1,55 (Aksu et al., 2009)
Lignina _ _ _ (Albadarin et al.,
actvada gm= 1,500 b=6,240 Kf= 9,660 n=0,68 2011)
Hueso = de 0 00417 b=5824 K=0182 n=216  (Tenorio, 2006)
aceituna

Chlamydomonas

reinhardtii qm=0,4788 b=2,270 K¢= 0,800 n=1,79 (Anca et al., 2005)
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Salvo para BBCL la capacidad de sorcién para la formacion de la monocapa guarda
una relacion lineal, Figura 5.65 con la concentracién total de centros activos de caracter

acido-base obtenidos por el método de Gran.
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Figura 5.65 Relacion lineal entre qm para la formacion de la monocapa y la concentracion

total de centros activos acido-base obtenidos por el método de Gran

Una relacion lineal similar encuentran (Rivera et al., 2003) para la adsorcion de
Cr(I1I) en diferentes tipos de C activo tratados mediante ozonizacion. La relacion entre la
capacidad de adsorcion y la concentracion total de grupos acidos determina una ordenada
en el origen de 0,14 mmol/g lo que segin estos autores indica que la adsorcién no solo

se produce en los grupos considerados.

Para este trabajo una ordenada de 0,171 mmol/g y que BBCL no siga la tendencia
parece indicar que otros grupos funcionales, distintos de los determinados con caracter

acido-base, estén implicados en la retencién del Cr por las biomasas

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la existencia de una relacioén lineal
entre la concentraciéon de cromo en el equilibrio, Ce y la concentracién inicial de cromo
en la disolucién, [Cr(VI)]o. Las Figura 5.66 y 5.67 muestran esta relaciéon para las
biomasas de las microalgas utilizadas. Estas rectas tienen pendientes similares para las
biomasas con y sin lipidos y algo superiores en el caso de Bo#ryococcus. Las ordenadas en el

origen son proximas a cero.
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Esta relacion permite, introducida en la isoterma, predecir los valores de adsorcion

en el equilibrio, qe , en funcién de la concentracion inicial de [Cr(VI)], utilizada.
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Figura 5.66 Relacion lineal Cromo total en el equilibrio-Cromo inicial @ SOCL B SOSL
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Figura 5.67 Relacion lineal Cromo total en el equilibrio-Cromo inicial @ BBCL B BBSL
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dmKga [Cr(VD)],
(Cs — a[Cr(VD]o) [1 + (Kg — 1)%;’1)10

qQe = [5.57]

La Figura 5.68 muestra el grafico de dispersion para los valores de ge calculados a
partir de la ecuacion [5.56], para valores medios de a de 0,580 (6,36.104) y 0,726
(1,728.102) para Scenedesmus y Botryococeus respectivamente.
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Figura 5.68 Grafico de dispersion = 20% e SOCL o SOSL m BBCL o0 BBSL

Los porcentajes de detoxificaciéon y eliminaciéon de Cr disminuyen conforme
aumenta la concentracion inicial de Cr(VI) en el medio liquido, Figura 5.69 para BBSL.
Esta disminucién es observada por diferentes autores (Kumar et al., 2012) (Venugopal et
al., 2011). Este efecto se justifica por la forma de expresion del resultado, ya que en todos
los casos un aumento de la concentracion inicial de Cr origina un aumento en la cantidad

absoluta de Cr detoxificado, eliminado, y de la sorcién en el equilibrio.
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Figura 5.69 Porcentajes de detoxificacion @ eliminaciéon m para BBSL

5.4.5 Cinética de la biosorcion-bioreduccion

El estudio cinético del proceso de biosorcion-bioreduccion requiere obtener el
modelo matematico que permita describir y simular la velocidad de retirada de sorbato del
medio liquido que lo contiene. Estos modelos cinéticos son imprescindibles para el
disefio y la seleccion de las condiciones de operacion de los reactores que se utilicen para
el tratamiento de efluentes liquidos que contengan Cr.

Para el estudio de la cinética del proceso se han realizado experimentos con las
cuatro biomasas y a cuatro concentraciones iniciales de sorbato distintas, 25; 50; 75 y 100
mg/L. En todos los casos el pH inicial ha sido 2 para Scenedesmus y 1 para Botryococcus, una
concentracion de biomasa de 1g/L y temperatura constante de 25 °C. Estos resultados se
encuentran en las Tablas 4.26 a 4.41.

Se ha analizado la idoneidad o no, de modelos cinéticos disponibles en Bibliografia
y usados por diferentes autores tanto para la biosorcién de metales pesados en general,
como para el caso concreto de Cr(VI).

A continuacion se describen dichos modelos:

5.4.5.1 Modelos basados en la adsorcion
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A) Modelo de pseudo-primer orden
Este modelo denominado ecuaciéon de Lagergren tiene la formulacion siguiente:

d
“ = ki(qe =) [5.58]

donde q y qe son las capacidades de adsorciéon de la biomasa a un tiempo ty en el
equilibrio, en mmol/g y ki la constante cinética, en h''. Estd basado en la capacidad de

sorcion del solido y considera como fuerza impulsora, lineal, a la diferencia (qe-q).

En esta ecuacion separando variables,

q dq t
f =k, f dt [5.59]
o 9de — 14 0

e integrando entre los limites indicados conduce a:

q=qe(1 — exp(—k;t)) [5.60]

También es interesante en este modelo cinético, a efectos de comparacion,
determinar la velocidad inicial, 1, y el tiempo necesario para alcanzar una sorciéon mitad
de la de equilibrio, t1/2:

0,693
ky

ro =k;qe ,mmolg 1h? ty, = ,h [5.61]

B) Modelo de pseudo-segundo orden
El modelo de pseudo-segundo orden se basa en la capacidad de sorcion del
biosorbente y utiliza una fuerza impulsora de segundo orden,
dq

5 = ke(de — ) [>-62]

Separando variables e integrando:

a5
—— =k f dt 5.63
0 (qe - q)z 2 0 [ ]
se obtiene
1 1
o k,t [5.64]
que reorganizada ,
— kage’t 5.65
9= 1+k,qet [5-65]
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permite obtener la ecuacién del modelo en su forma no linealizada, la constante cinética
en este caso tiene unidades de g mmol?! h-'. La velocidad inicial y el tiempo (1/2) para

este modelo son:

1
Ke qe

ro = k; qe2 ,mmol g "th™?! ti, = ,h [5.66]

C) Modelo de pseudo-n orden
Al igual que en la cinética quimica homogénea se pueden desarrollar modelos
generales que no presuponen de antemano un valor numérico del orden de reaccion, asi el
modelo de orden n se plantea sobre las mismas bases que los dos modelos anteriores,

para orden de reaccién n.

— =kn(qe — )" [5.67]
Cuya integracion entre los mismos limites conduce a:

4™ (e —U™
Ao aom ket [5.68]

reordenando

1
q=¢e—[q*™ — (1 —n)kyt]T™ [5.69]

siendo las unidades de la constante cinética, mmol'-» g»-1 h-1 y la velocidad inicial
ro =k, qo" ,mmolg~th™?! [5.70]

Como en la formulacién de estos modelos aparece la capacidad de sorcion en el
equilibrio, estos modelos se han aplicado a los resultados experimentales para el Cr(total),
calculando la capacidad de sorciéon de la biomasa a cada tiempo, mediante un balance de

materia , en la forma:
[Cr(VD)], = [Cr(Total)] + q [B] [5.71]
Donde cada uno de los términos representa:
[Cx(VD)]o : la concentracion inicial de Cr en la solucion mM
[Cr(Total)]: la concentracién de Cr(Total) en la solucién a cada tiempo, mM

q: la capacidad de sorcion de la biomasa a cada tiempo, mmol/g

272



DISCUSION DE RESULTADOS

[B], la concentraciéon de biomasa utilizada en el experimento

y q se determina:

_ ([Cr(VD], — [Cr(Total)] )
= B] [5.72]

En las Tablas 5.33 a 5.35 se recogen los resultados del ajuste, mediante regresion

no lineal, a los modelos considerados y en las Figuras 5.70 a 5.72 estan representados

los valores experimentales y las lineas correspondientes a los diferentes modelos.

Basada la comparacion en los parametros utilizados, sumatorio del cuadrado de los
errores, coeficiente de regresion lineal y error cuadratico medio, el modelo que mejor
ajusta los resultados es el de pseudo-n orden, si bien el modelo de pseudo-segundo
proporciona también un ajuste aceptable. A titulo de ejemplo en la Figura 5.73 se
presentan los tres modelos para SOSL.

Las capacidades de sorcién aumentan en el tiempo, variando rapidamente al inicio
del proceso para a continuacién acercarse lentamente al equilibrio, en todos los casos se
ha utilizado un tiempo final de 48 h. En general, las capacidades maximas de sorcion, ge,

aumentan al aumentar la concentracién inicial de cromo, siendo el valor mas pequefio de

0,200 mmol/g ..10,4 mg/g para SOSL a 25 mg/L y el mayor de 0,730 mmol/g.". 37,96
mg/g para la misma biomasa a 100 mg/L.

En la Figura 5.74 se indica el grafico de dispersién para los valores de qe
experimentales ( experimentos cinéticos) recogidos en la Tabla 5.36 y los proporcionados
por el modelo de orden n. Salvo para SOCL a una concentraciéon inicial de 1,923

mmol/L.".100 mg/I. las maximas capacidades de sorcién estin comprendidas entre los

margenes del = 10%.

Tabla 5.36 Capacidades maximas de adsorcion

de, mmol/g experimentales

[Ct(VD]o, mg/L 25 50 75 100
SOCL 0,245 0,474 0,619 0,887
SOSL 0,208 0,405 0,557 0,727
BBCL 0,250 0,404 0,577 0,632
BBSL 0,188 0,256 0,375 0,491
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Tabla 5.33 Modelo de pseudo-primer orden

SOCL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,210 0,415 0,574 0,661
ki, h 2,036 2,068 1,604 1,389
ro, mmol/g h 0,428 0,858 0,921 0.920
SSE 0,007 0,031 0,075 0,231
2 0,860 0,852 0,814 0,664
RMSE 0,023 0,048 0,076 0,133
SOSL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,195 0,386 0,518 0,695
ki, ht 1,327 0,622 0,722 1,469
ro, mmol/g h 0,259 0,240 0,374 1,020
SSE 0,003 0,007 0,028 0,079
12 0,947 0,971 0,933 0,866
RMSE 0,014 0,024 0,047 0,078
BBCL
[Cr(VD)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,244 0,418 0,554 0,588
ki, h-! 0,096 0,135 0,222 0,136
ro, mmol/g h 0,023 0,056 0,123 0.080
SSE 0,009 0,003 0,040 0,054
12 0,900 0,989 0,925 0,912
RMSE 0,027 0,017 0,055 0,064
BBSL
[Cr(VD)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,198 0,246 0,369 0,447
ki, h-! 0,081 0,343 0,128 2,517
ro, mmol/g h 0,016 0,084 0,047 1,125
SSE 0,003 0,006 0,022 0,026
12 0,951 0,954 0,905 0,881
RMSE 0,016 0,021 0,042 0,045
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Figura 5.70 Ajuste al modelo de pseudo-primer orden ® 0,48 (25) m 0,96 (50) 4 1,44 (75)
V¥ 1,92 (100) mmol/L (mg/L)
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Tabla 5.34 Modelo de pseudo-segundo orden

SOCL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,220 0,439 0,605 0,718
k2, g/mmol h 15,81 7,32 434 2,493
ro, mmol/g h 0,765 1,411 1,589 1,285
SSE 0,003 0,012 0,035 0,147
12 0,947 0,940 0,913 0,786
RMSE 0,014 0,031 0,052 0,106
SOSL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,206 0,421 0,561 0,731
k2, g/mmol h 10,13 1,92 1,77 3,32
ro, mmol/g h 0,430 0,340 0,557 1,774
SSE 0,002 0,001 0,008 0,030
12 0,960 0,995 0,980 0,948
RMSE 0,013 0,009 0,025 0,048
BBCL
[Cr(VD)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,295 0,498 0,614 0,695
k2, g/mmol h 0,360 0,293 0,504 0,220
ro, mmol/g h 0,031 0,073 0,190 0,110
SSE 0,008 0,004 0,019 0,047
12 0,914 0,988 0,964 0,923
RMSE 0,025 0,018 0,038 0,060
BBSL
[Ct(VD)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,252 0,271 0,425 0,469
ks, g/mmol h 0,310 1,683 0,380 9,055
ro, mmol/g h 0,020 0,124 0,070 1,992
SSE 0,003 0,003 0,016 0,009
12 0,954 0,974 0,933 0,956
RMSE 0,015 0,015 0,035 0,028
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Tabla 5.35 Modelo general de pseudo-n orden

SOCL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,220 0,440 0,610 0,720
ko, mmoltn gn1hl 54,840 17,890 9,605 6,163
N 2,528 2,561 2,659 2,874
ro, mmol/g h 1,192 2,185 2,580 2,400
SSE 0,002 0,009 0,028 0,123
2 0,959 0,954 0,932 0,821
RMSE 0,013 0,027 0,046 0,097
SOSL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,200 0,420 0,560 0,730
kn, mmoltn gn-1h 5,400 1,973 2,194 5,139
n 1,665 2,010 2,182 2,401
ro, mmol/g h 0,370 0,345 0,619 2,414
SSE 0,002 0,001 0,008 0,026
12 0,960 0,995 0,982 0,956
RMSE 0,013 0,010 0,024 0,045
BBCL
[Cr(VD)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,300 0,427 0,620 0,700
ko, mmoltn gn-lh-l 0,580 0,1626 0,653 0,240
n 2313 1,170 2,886 2,129
ro, mmol/g h 0,036 0,060 0,164 0,112
SSE 0,008 0,003 0,018 0,047
12 0,912 0,990 0,967 0,923
RMSE 0,025 0,017 0,037 0,060
BBSL
[Cr(VD)]o, mg/L 25 50 75 100
qe, mmol/g 0,220 0,270 0,430 0,470
kn, mmoltn gn-1h 0,174 1,681 0,596 19,9
n 1,484 1,990 2,353 2,492
ro, mmol/g h 0,018 0,124 0,081 3,032
SSE 0,003 0,003 0,015 0,008
12 0,953 0,974 0,936 0,966
RMSE 0,016 0,016 0,034 0,024
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t,h )
SOCL SOSL

q, mmol/g

10 20 30 40
t, h

0 10 20 30 40
th
BBCL BBSL

Figura 5.72 Ajuste al modelo de pseudo-n orden ® 0,48 (25) m 0,96 (50) ¢ 1,44 (75) ¥
1,92 (100) mmol/L (mg/L)
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Figura 5.73 Modelos de pseudo-primer orden (rojo), pseudo-segundo (azul) y pseudo-n
(negro) para SOSL 0 100 0 75 ¢ 50 A 25 mg/L
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Figura 5.74 Grafico de dispersion al £ 10% para los valores de qe experimentales y
proporcionados por el modelo de pseudo-n orden. SOCL @ SOSLm BBCL¢ BBSL'Y

Por lo general, son mas los autores que encuentran que el modelo de pseudo-
segundo orden es el que mejor ajusta sus resultados cinéticos en la adsorciéon de Cr(VI),
tales como ( Khambhaty et al., 2009) (Aksu et al., 2009) (Yavuz et al., 2011) (Albaradin et
al., 2011) (Mona et al., 2011) (Cho et al., 2011), otros como (Gasser et al., 2007) y (Baral et
al., 2008) utilizan el modelo de primer orden reversible similar en su formulacién final al
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de pseudo-primer orden y solo se ha encontrado una referencia en cuanto a la utilidad de

usar un modelo general de orden n (Kumar et al., 2011).

Las capacidades de sorcion en el equilibrio aumentan en forma aproximadamente
lineal con la concentracién inicial de Cr en el medio liquido y son menores para BBSL.
Este aumento debe originarse como consecuencia de una mayor interaccién, por
incremento en las colisiones entre las particulas de biosorbente y los iones metalicos. Para
Spirnlina platensis y Chlorella vulgaris  a una concentracion inicial de Cr de 100 mg/L
(Gokhale et al., 2008) obtienen unas capacidades de adsorcion de 73,64 y 78,18 mg/g
equivalentes a 1,42 y 1,50 mmol/g respectivamente.

Las constantes cinéticas para todos los modelos utilizados varfan con la
concentracion inicial de Cr. Aunque hay excepciones, la tendencia es a disminuir al
aumentar la misma, por lo que deben considerarse pseudo-constantes cinéticas y la
utilidad de estos modelos no es tanto mecanicistica sino mas bien de ajuste, para la

simulacion de los resultados experimentales.

Lo mismo ocurre para el orden de reaccion n que depende de [Cr(VI)Joy que
varfa en el intervalo de 1,170 a 50 mg/L hasta 2,886 a 75 mg/L para BBCL. La media de
los 6rdenes para las 4 biomasas es de 2,655; 2,065; 2,125; 2,080 para SOCL; SOSL;
BBCL; BBSL. Estos valores medios por su proximidad a 2 justifican que también el
modelo de pseudo-segundo orden sea adecuado para reproducir los experimentos.

Las velocidades iniciales de adsorcion aumentan al aumentar [Cr(VI)]o y son
mayores para SOCL, seguidas de SOSL, BBCL y BBSL. Por lo general son también
mayores las calculadas mediante el modelo de orden n, intermedias las de orden 2 y

menotes las de orden 1.

En la Figura 5.75 se comparan los valores de equilibrio obtenidos en los
experimentos cinéticos, modelo pseudo-n orden, con el modelo teérico de BET obtenido
a partir de los experimentos de equilibrio, apartado 5.4.4., encontrandose, a titulo de
ejemplo para SOCL una concordancia aceptable entre los dos métodos.
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Figura 5.75 Valores de equilibrio para SOCL por el método pseudo-n orden

También se ha utilizado el modelo de pseudo-n orden para reproducir los
resultados experimentales de variacion en el tiempo, tanto de la capacidad de adsorcion q,

como de la concentracion total del ion metalico en la solucidon acuosa.

En la Figura 5.76 se han incluido dichas curvas a una concentracién inicial del
metal, para cada una de las biomasas. A efectos de simulaciéon este modelo reproduce

perfectamente los resultados experimentales considerados.

En las Figuras 5.77 y 5.78 para ver el periodo inicial de los experimentos se han
considerado solo las 10 primeras horas de los mismos. En la Figura 5.77 se observa para
SOSL como al disminuir la concentracion inicial de Cr(VI) disminuye la velocidad inicial
de adsorcion dada por la pendiente de las lineas a tiempo cero.

En la siguiente figura se comparan todas las biomasas a 25 mg/L de Cr inicial,
para observar como, las velocidades iniciales de adsorcién, son mayores para Scenedenius
con y sin lipidos seguidas de las de Botryococcus también en el mismo orden, con y sin
lipidos, acorde a los valores numéricos recogidos en la Tabla 5.35 y acorde a la
concentracién total de centros activos determinada mediante la titulaciéon potenciométrica.
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Figura 5.76 Lineas tedricas proporcionadas por el modelo de p-n orden, m [Cr(Total)| ¥
q, a [Cr(VD)]o 0,48 (25) SOCL 0,96 (50) SOSL 1,44 (75) BBCL 1,92 (100) BBSL
mmol/L (mg/L)
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[Cr(total)], mmol/L

Figura 5.77 Lineas teéricas proporcionadas por el modelo de p-n orden, SOSL a
[Ct(VI)], 1,92 (100); m 1,44 (75); 4 0,96 (50); V¥ 0,48 (25); BBSL mmol/L (mg/L)
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Figura 5.78 Lineas tedricas proporcionadas por el modelo de p-n orden, SOCLe® SOSL
BBCL m BBSL B a [Ct(VD)], 0,48 (25) mmol/L (mg/L)
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5.4.5.2 Modelo basado en la reaccion de reduccion
A) Modelo de Park

(Park et al., 2008) proponen un modelo homogéneo basado tnicamente en la
reaccion de reduccidon que experimenta el Cr(VI). Esta reacciéon ocurre como
consecuencia de la existencia de compuestos reductores en la biomasa y las condiciones

experimentales utilizadas en los experimentos de biosorcion.

La reduccién de un tnico compuesto organico puede expresarse por una reaccion

irreversible:

K
0OC + Cr(VI) » 0C(oxidado) + Cr(III) [5.73]

representando OC un compuesto organico dador de e~y k la constante cinética de la
reacciéon propuesta. A pH y temperatura constantes estos autores consideran que la
velocidad de desapariciéon de Cr(VI) es de primer orden en ambos, el Cr(VI) y el
compuesto organico, asi:

d[cr(vn]

—— =~k [0C][Cr(VD] ,mMh~* [5.74]

A un tiempo dado, la concentracién del componente reductor puede expresarse en

funcién de la conversion, y considerando una estequiometria 1:1, ésta toma la expresion

_[0C], - [0C]  [Cr(VD)], — [Cr(VD)]
fox = Toc), [0CT,

[5.75]
La concentracién inicial del compuesto organico en funcién de la concentracion
del biosorbente y del contenido de éste en el mismo,

ya que la concentracién de sorbente puede expresarse en g/L y el contenido en
componente reductor en mmol/g. Combinando las ecuaciones [5.75] y [5.76] se obtiene,

[0C] = [Cr(VD)] + Coc"[B] — [Cr(VD], [5.77]
de forma que la ecuacion [5.74] puede expresarse,

d[Cr(vD] _

It —k [Cr(VD]([Cr(VD] + Coc"[B] — [Cr(VD],)  [5.78]

separando variables
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1 1
([Cr(VI)] [Cr(VD] + Coc'[B] — [Cr(VI)]0> d[Cr(VD]
= —k(Coc"[B] — [Cr(VD],)dt [5.79]

e integrando con la condicion inicial a t=0 [Cr(VI)]=[Ct(VI)]o se obtiene,

_ Coc ' [BI[Cr(VD], — [Cr(VD],”
[Cr(VD] = & TBlexp (R(Coc BT - [CrVDI)D — ferevD], 180

expresion que permite ajustar la variacion de la concentracion del cromo hexavalente en el

medio liquido frente al tiempo.

La ecuacion anterior puede reorganizarse en la forma,

L
y =kt ] [5.81]
donde
In ([CI‘(VI)]O(Coc*[BJ — [Cr(VD], + [CF(VI)]))
y= Coc [BI[Cr(VD] (5.82]

Coc ' [B] = [Cr(VD],

conocida la capacidad reductora de la biomasa esta ecuacion lineal permite comprobar la

bondad del modelo y determinar la constante cinética.

En la Figura 5.79 se representan las lineas proporcionadas por el modelo de Park
para el ajuste de los datos experimentales para BBCL y BBSL a las ecuaciones [5.80 | y
[5.81]. El ajuste es aceptable, si bien, la representacion lineal indica sobre todo en el caso

de BBSL ordenadas en el origen finitas, no previstas por el modelo.

Posiblemente la no constancia del pH, es el factor que determina que este modelo
sea inaplicable a Scenedesmus, biomasa con la que se opera a pH inicial de 2 y la variacién

del pH es mayor que en Bofryococens que se opera a pH 1.

Por otra parte, este modelo, también proporciona constantes cinéticas, Tabla 5.37,
que varfan con la concentraciéon inicial del metal en solucién, disminuyendo al aumentar

ésta.
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Tabla 5.37 Ajustes al modelo de reduccién en forma lineal

BBCL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
k, L mmol'h 0,027 0,014 0,009 0,003
SSE 0,065 0,059 0,061 0,002
12 0.973 0,911 0,820 0,902
RMSE 0,071 0,067 0,064 0,013
BBSL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
k, L mmol! h- 0,011 0,076 0,004 0,001
SSE 0,044 0,014 0,012 0,002
12 0,900 0,902 0,850 0,750
RMSE 0,058 0,032 0,034 0,011

Los valores para k son del orden de magnitud de los obtenidos utilizando biomasa
inerte del hongo Rhizopus oryzae, (Patk et al., 2005b) de 0,036 L/mmol h pero inferiores a
cascara de platano 0,5263 L/mmol h a pH 2, (5 mg/L de biomasa y 50 mg/L de Cr) y
Corynebacterium glutamicnm 2,272 1L./mmol h obtenido a pH 2, (50 mg/L de Ct(VI) y 10 g/L
para la concentraciéon de biomasa) (Park et al., 2008c).

Si bien Park, desarrolla su modelo en 2005, (Park et al., 2005d) y lo aplica y mejora
a lo largo de los afos, incluyendo el efecto de la temperatura y pH (Park et al., 2007)(Park
et al., 2008) solo se ha encontrado una referencia de su utilizacién por otros autores,
(Lopez-Garcia M et al, 2010) que lo aplican a la adsorciéon de Cr(VI) por hojas de helecho.
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Figura 5.79 Ajuste al modelo de reduccion para BBCL y BBSL @ 1,92 (100) m 1,44 (75)
40,96 (50) ¥ 0,48 (25) mmol/L (mg/L) y para la forma lineal o 1,92 (100) m 1,44 (75) ¢
0,96 (50) ¥ 0,48 (25) mmol/L (mg/L)

5.4.5.3 Modelo basado en la transferencia de materia

A) Modelo de difusidn intraparticula

La adsorciéon de cualquier sorbato en el sélido implica necesariamente las etapas de
transferencia de materia externa, a través de la pelicula liquida que rodea a las particulas y
la adsorcién sobre los centros activos de la superficie de la misma. En particulas porosas
ocurre también, la difusién intraparticula y la adsorcién en los centros activos situados en
la superficie interna. La importancia relativa de las distintas etapas depende de la

naturaleza del sorbente y sorbato y de las condiciones experimentales de la biosorcion.
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En el caso del Cr(VI), la reduccién, puede ocurrir en cualquier momento ya que
puede proceder segin el mecanismo II, una vez adsorbido el metal o en fase liquida

acorde al mecanismo 1.

El tratamiento teérico de la difusion intraparticula esta basado en las leyes de
difusion de Fick. En estado no estacionario, en ausencia de reaccién quimica y
considerando las particulas de adsorbente de tipo esférico, la ecuacién basica

representativa del proceso es:

99 _ Dsd (209
at  r2or (I‘ (’)r) [5:83]

simplificada en cuanto a que se considera la difusién ocurre solo en la direccion del radio.
Ds representa el coeficiente de difusion intraparticula, r la posicion radial y q la cantidad
de soluto adsorbido, funcién de r y t.

Crank (19506) integré analiticamente la ecuacion anterior sobre la base de particulas
exentas de sorbato a t=0 y perfil plano de concentraciones en la pelicula liquida, (Qiu et
al., 2009)

a_, N 2 Ri (-Dn nmr —D¢n?m?t c 84
. p— = sen R exp Rz [5.84]
n=1
Ecuacién en la que R representa el radio de la particula y n el nimero de términos de la

setie.

El valor medio de q en una particula esférica a cualquier tiempo qu, puede

evaluarse como,

3 R

R3 J,

Ay q(r)r2dr [5.85]
donde q(r) representa la concentracion de sorbato en el solido, en la posicién radial r.
Tras insertar la ecuacion [5.84] en [5.85] e integrar se obtiene:

6 1 —D n?m?t
LI exp (S—> [ 5.86]

Qoo 2 L n? R?
n=1

donde g representa la concentracion media en el sélido a tiempo infinito equivalente a la

de equilibrio ge.

En los inicios del proceso de adsorcion a tiempos pequefios la ecuacién anterior
puede simplificarse a:
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6 qe D"
Qu = 1T0,513 €0 [5.87]
que conduce a la expresion
q = kq t% [5.88]

conocida como modelo de Weber-Mortis.

De acuerdo con esta ecuacion una representacion de los valores de q frente a t%>
en los inicios del proceso debe ser una linea recta con ordenada en el origen nula, si la
difusién intraparticula es la etapa limitante (Cheung et al., 2007). Cualquier otra situaciéon
puede implicar el control de la transferencia de materia externa o limitacién por varias
etapas de forma simultanea (Choy et al., 2004a,b). Este modelo de difusion intraparticula
considera que la adsorcion sea de tipo fisico o quimico es siempre una etapa rapida en el

proceso global (Cheung et al., 2007).

Mckay ha ampliado la aplicabilidad del modelo a tiempos de adsorcién superiores
a 24 h y la existencia de multilinealidad , la justifica en base a diferentes velocidades de
difusién en poros de diferente tamafio (Choy and Mckay., 2004) (Sze and Mackay., 2010).
La difusion intraparticula generalmente predomina entre el 10 y 60% del periodo de
adsorciéon pudiendo originarse a continuaciéon una porciéon curvada o un plateau de

equilibrio.

La representacion grafica de los resultados experimentales acorde al modelo de
Weber, indica la existencia de multilinealidad para los experimentos considerados en este
apartado. En las Figuras 5.80 a 5.83 a titulo de ejemplo se presenta la multilinealidad
observada para las cuatro biomasas a concentraciones iniciales de Ctr de 50 y 75 mg/L.

En la Tabla 5.38 se recogen las pendientes correspondientes a la primera y segunda
zona lineal, constantes de velocidad de difusion kai y kaz, asi como las ordenadas en el
origen denominadas C; y Co.
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Figura 5.80 Grafico de Weber para SOCL a una concentracién inicial de Cr de 50 mg/L
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Figura 5.81 Grafico de Weber para SOSL a una concentracioén inicial de Cr de 50 mg/L
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g, mmol/g

Figura 5.82 Grafico de Weber para BBCL a una concentracion inicial de Cr de 75 mg/L

g, mmol/g

t0,5’ h0,5

Figura 5.83 Grafico de Weber para BBSL a una concentracién inicial de Cr de 75 mg/L
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Tabla 5.38 Parametros del modelo de difusion intraparticula

SOCL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
ka1, mmol/g ho5 0,1544 0,3262 0,4141 0,4503
ka2, mmol/g ho5 0,0122 0,0304 0,0511 0,0771
Ci, mmol/g 0,0208 0,0305 0,0481 0,0536
Cs, mmol/g 0,1640 0,3064 0,3920 0,3606
o 0,971 0,984 0,976 0,976
2 0,997 0,999 0,996 0,999
SSE; 0,0024 0,0053 0,0139 0,0161
SSE, 0,0010 0,0019 0,0099 0,0038
SOSL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
kai, mmol/g ho5 0,1401 0,2061 0,3018 0,5017
kaz, mmol/g ho5 0,0083 0,0387 0,0520 0,0560
C1, mmol/g 0,0002 -0,0178 -0,0047 0,0447
Cz, mmol/g 0,1611 0,2230 0,3020 0,4875
11 0,968 0,979 0,995 0,984
2 0,997 0,995 0,992 0,993
SSE; 0,0016 0,0019 0,0011 0,0130
SSE, 0,0008 0,0051 0,0130 0,0272
BBCL
[Cr(VD)]o, mg/L 25 50 75 100
kai, mmol/g ho5 0,0450 0,0703 0,1862 0,1958
ka2, mmol/g ho5 0,0382 0,0823 0,0913 0,1040
C1, mmol/g 0,0032 -0,0066 0,0076 0,0068
Cz, mmol/g 0,0155 0,0030 0,1073 0,0365
1 0,972 0,928 0,992 0,993
2 0,982 0,989 0,993 0,976
SSE; 0,0001 0,0004 0,0005 0,0005
SSE, 0,0029 0,0068 0,0101 0,0277
BBSL
[Ct(VI)]o, mg/L 25 50 75 100
ka1, mmol/g h0s 0,0392 0,0751 0,0989 0,3056
ka2, mmol/g ho5 0,0342 0,0760 0,0710 0,0298
Ci, mmol/g -0,0052 -0,0081 -0,0040 0,0632
Cs, mmol/g -0,0033 0,1464 0,4076 0,3512
1 0,947 0,958 0,989 0,975
2 0,988 0,998 0,999 0,844
SSE; 0,0002 0,0005 0,0004 0,0462
SSE, 0,0011 0,9960 0,0030 0,0012
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Las constantes de velocidad de difusién aumentan, al aumentar la concentracion
inicial del i6n metalico y son mayores en el primer tramo lineal de difusiéon (Hu et al.,

2011). Con respecto a las biomasas, las constantes varfan en la forma:
SOCL > SOSL > BBCL > BBSL

(Sag et al.,, 2000) encuentran valores para ka1 en el intervalo de 0,027 a 0,1974
mmol/g h%5 para la difusién de Cr en particulas de quitina, al aumentar la concentracién
inicial desde 0,521 a 1,868 mmol/L. En C activo granular, nativo y modificado con un
polimero catiénico a concentracion de Cr de 43,2 mg/L (Cho et al., 2011) determinan
valores de 0,0107 y 0,0268 mmol/g h05. Con la macroalga Salvinia cucullata (Baral et al.,
2008) a 2 g/L de sotbente y 400 mg/L de Cr el valor obtenido para la constante de
difusion intraparticula es de 0,4172 mmol/g ho-.

La ordenada en el origen correspondiente al primer tramo Ci en general, aumenta
al aumentar la concentracion inicial de cromo [Ct(VI)]o. Esta forma de variacién es
justificada por un aumento de la fuerza impulsora para la transferencia de materia, que
depende del gradiente de concentracién y por tanto la adsorcion, se aleja de una situacion
de control de la etapa de difusion interna, identificada por la nulidad de la ordenada en el

origen.

Este aumento de C; es claro en SOCL y su valor significativamente distinto de
cero, parece indicar que la difusion interna no es en ningun caso la etapa controlante. Por
lo general, para las otras biomasas si, se observan, valores de la ordenada en el origen
proximas a cero y que adquieren signo tanto positivo como negativo. El valor mas

pequefio es de 0,0002 obtenido para SOSL a 25 mg/L.

Cuando la ordenada en el origen es positiva, hay autores que consideran que la
magnitud de la misma es proporcional al espesor de la pelicula liquida, otros relacionan la
magnitud de la ordenada en el origen con la adsorcion superficial inicial. (Wu et al., 2009)
(Sag et al 2000).

En la Figura 5.84 se comprueba la relacion lineal existente entre Cq y la adsorcion a
0,25 h de iniciado el proceso expresada en mmol/g, para las cuatro biomasas y a una
concentracion inicial de Cr(VI) de 25 mg/L. A las otras concentraciones las lineas son

practicamente paralelas.
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Figura 5.84 Relacion lineal existente entre la ordenada en el origen C; y la adsorcion
inicial, para las cuatro biomasas a [Cr(VI)]o de 25 mg/L

Las biomasas utilizadas, no se corresponden con un biosorbente, estructurado,
cuya distribuciéon de poros sea una magnitud medible y reproducible. Los dos tramos
lineales iniciales que se observan pueden ser achacables a la existencia de dos tamafos de
poro mayoritarios, representando la primera etapa la difusién en los de mayor tamafio
seguida de una segunda difusiéon en los de menor. La tercera porcion lineal indica el

establecimiento del equilibrio (Kumar et al. 2011).

Los valores de los parametros de la difusién interna pueden relacionarse mediante

una ecuacion de tipo potencial,
kgy = a[Cr(vD],P [5.89]

Las ecuaciones obtenidas se recogen en la Tabla 5.39 y en la Figura 5.85 se han

representado las formas linealizadas.

Tabla 5. 39 Ajustes de las constantes de difusion intraparticula

kg = 0,296 [Cr(VD],>""", r2 = 0,953 kgy = 0,243 [Cr(VD],"®"°, r? = 0,934
SOCL SOSL

kgq; = 0,096 [Cr(VD],""*?, r? = 0,914 kg = 0,089 [Cr(VD],"**°, r? = 0,860
BBCL BBSL
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Los parametros del ajuste son similares para las biomasas con y sin lipidos,
disminuyendo « y aumentando 3 en las biomasas sin lipidos. Para sistemas de un tnico
sorbato, en el que la adsorcion esté limitada por la difusién intraparticula se considera que
el valor de B ideal es de 0,5 (Choy et al., 2005). Este valor es dificil de encontrar en la
practica y las desviaciones son debidas a la heterogeneidad de los adsorbentes.

LnC
(o]

Figura 5.85 Variacion de las constantes de difusion intraparticula con la concentracion
inicial de cromo, SOCL e SOSL I BBCL m BBSL

A partir de la ecuacién [5.87] y considerando como tamafo de particula 100 pm se
pueden determinar los coeficientes de difusion intraparticula, para los dos tramos lineales

considerados,
TT de
Ds = R? 5.90
que se recogen en la Tabla 5.40, siendo qela capacidad de adsorcion correspondiente al
equilibrio.
Tabla 5.40 Coeficientes de difusion intraparticula
SOCL SOSL BBCL BBSL
| [Ct(VT)]o, mg/L | D1, cm?/s 1010

25 9,627 10,997 0,785 1,054

50 11,410 0,277 0,734 2,086

75 10,848 7,116 2,522 1,686

100 0,390 11,544 2,323 9,391
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SOCL | SOSL | BBCL | BBSL
| [Ct(VD)]o, mg/L Dy, cm?/s 1011
25 0,601 0,386 5,660 8,022
50 0,997 2,213 10,010 21,360
75 1,652 2,113 6,069 8,689
100 1,8315 1,438 65,64 0,893

Valores para el coeficiente de difusion intraparticula del 6rden de magnitud 10-11 —
10-13 determinan el control de la difusion interna (Debnath et al., 2008).

Estos valores estan sobredimensionados porque se han determinado para el mayor
tamafio de particula posible, cuando las observaciones experimentales son valores
promedio para tamafio de particula <100 um.

Por lo que es probable que la difusién intraparticula desempene un papel
importante en el proceso global, sobre todo durante la segunda etapa de difusién. Es
preciso también indicar que aunque el equipo de adsorcion utilizado es de tipo tanque
agitado se ha operado a una baja velocidad de agitaciéon de aproximadamente 100 rpm

para no dafiar excesivamente la débil estructura mecanica del aglomerado.

En la Figura 5.86 se recogen los porcentajes de detoxificacion y eliminacién a 25
mg/ L para Scenedesmus y a 100 mg/L para Bofryococcus y en la Tabla 5.41 las condiciones
finales en los experimentos, a las 48 h de proceso.

Los porcentajes de detoxificacion contintian aumentando en el tiempo ya que a la
biomasa le queda capacidad de reduccién y son superiores a los de eliminaciéon ya que
engloban la desaparicion del Cr(VI) por adsorciéon y por reduccion. A la misma
concentraciéon inicial de Cr en el medio se observa como las biomasas nativas son mas

eficientes.

Los porcentajes de eliminacion y detoxificacion finales, Tabla 5.41 disminuyen al
aumentar la concentracion inicial de Cr. En general los mayores valores se consiguen con
SOCL. La extraccién de los lipidos disminuye la efectividad y las biomasas de SOSL y
BBCL se comportan en forma similar.
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Figura 5.86 Porcentajes de detoxificaciéon @ eliminaciéon m de Cr a concentracién inicial

de 25 mg/L para Scenedesnus y 100 mg/ L para Botryococcus
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Tabla 5.41 Condiciones finales a 48 h de biosorcidén

SOCL
[Ct(VDl,,  [Ct(VD],  [Cr(ID)]s % %
mg/L mg/L mg/L eliminacion  detoxificacion
25 5.17 7.11 50,38 79,32
50 10,13 15,22 4933 79,74
75 30,62 12,17 42,90 59,17
100 3491 18,94 46,15 65,09
SOSL
[Cx(VDlo,  [Cr(VDls  [Cr(ID]s % %
mg/L mg/L mg/L eliminacion detoxificacion
25 7.2 6.96 4328 7112
50 16,39 12,57 42,08 67,22
75 32,48 13,57 38,60 56,69
100 46 40 15,80 37,80 53,60
BBCL
[C:(VDlo,  [Cx(VDl,  [Cr(ID]s % %
mg/L mg/L mg/L eliminacion detoxificacion
25 2.09 9.89 52,08 91,64
50 14,20 14,80 42,00 71,60
75 30,75 14,25 40,00 59,00
100 42,94 24,15 3291 57,06
BBSL
[Cx(VDl,,  [Cx(VD],  [Cr(ID], % %
mg/L mg/L mg/L eliminacion detoxificacion
25 7,92 7,31 39,08 68,32
50 22,80 13,91 26,58 54,40
75 45,75 9,73 26,02 39,00
100 56,70 17,80 25,50 43,30

5.4.6 Influencia de la concentracion de biosorbente
Para el anilisis de la influencia de la concentracion de biosorbente, se han realizado

los experimentos cuyos resultados se recogen en la Tablas 4.42 a 4.45. Las condiciones

experimentales han sido temperatura de 25°C y constante, concentracién inicial de Cr(VI)

de 100 mg/L, pH inicial de 2 y 1 patra Scenedesmus y Botryococcus respectivamente y libre 'y

concentracion de biosorbente de 1 a 10 g/L para las cuatro biomasas utilizadas.

En la Figura 5.87 se recogen de forma conjunta a efectos de comparacion, los

perfiles concentracion de Cr total en el equilibrio, hexavalente y trivalente frente a la

concentracion de biomasa utilizada.
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Figura 5.87 Variacion de las concentraciones de Cr con la concentraciéon de biosorbente

Los perfiles para SOSL, BBCL y BBSL son similares, se observa un descenso en
las concentraciones de Cr(VI) y Cr(Total) al aumentar la concentracién del biosorbente

mientras que para SOCL no se detecta una tendencia clara.

Solo utilizando Botryococcus brauniz, a partit de 2 g/1. para la biomasa con lipidos y
de 6 g/L para la biomasa sin lipidos, la concentracién residual de Cr(VI) es del orden de 1
mg/L. En estos casos, la concentracién de Cr(Total) en disolucién es debida a la
presencia del Cr reducido, Cr(III). Para Scenedesmus la concentracién residual de Cr(VI)
menot, se consigue con la biomasa sin lipidos y es de 5 mg/L. Para SOCL no se obsetva
ningun efecto beneficioso en la biosorcién por el hecho de aumentar la concentracion de
biosorbente.

Los porcentajes de detoxificacion y eliminacién de cromo calculados mediante la
ecuaciones [5.48] y [5.49] se recogen en las Tablas 5.42 y 5.43.
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Tabla 5.42 Porcentajes de detoxificacién y eliminacién de cromo mediante

Scenedesmus
[B], SOCL, SOCL, SOSL, SOSL,
g/L % Detox % Elim % Detox % Elim
1 62,87 42,70 65,62 36,94
2 76,67 49,69 72,06 40,79
3 74,71 47,03 85,66 49,02
4 68,27 41,19 91,11 51,75
5 63,63 40,53 93,79 51,41
6 59,11 38,14 98,7 50,48
7 52,14 36,01 97,46 53,41
8 52,28 36,81 95,06 66,35
9 55,73 38,80
10 58,18 48,23 95,53 66,55

Tabla 5.43 Porcentajes de detoxificacion y eliminacion de cromo mediante

Botryococeus

[B], BBCL, BBCL, BBSL, BBSL,

g/L % Detox % Elim % Detox % Elim
1 06,81 37,01 45,57 29,38
2 87,99 48,36 52,87 35,62
3 99,06 57,25 76,11 44,51
4 99,10 51,28 88,45 51,68
5 99,63 57,65 90,20 55,31
6 99,68 58,85 99,72 58,18
7 99,67 60,57 98,69 57,92
8 99,68 58,58 98,69 61,24
10 99,68 60,57 99,36 63,36

Al representar graficamente estos resultados en las Figuras 5.88 a 5.91 se observa
que para SOCL ambos porcentajes aumentan hasta una concentracion del biosorbente de
2 g/L para a continuaciéon descender. Sin embargo, para el resto de las biomasas los
porcentajes aumentan segin una curva de saturacion alcanzandose en todos los casos

porcentajes de detoxificacion practicamente del 100 % y de eliminacién superiores al
60%.
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Figura 5.89 Porcentajes de detoxificaciéon @ eliminacién m por SOSL
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Figura 5.90 Porcentajes de detoxificacion @ eliminacion m por BBCL
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Figura 5.91 Porcentajes de detoxificacién @ eliminacién m por BBSL

El comportamiento distinto de SOCL es achacable a las modificaciones de pH
observadas en el transcurso de la biosorciéon. En la Figura 5.92 se observa la variacion
lineal existente entre el pH final del experimento y la concentracién de biomasa.
Evidentemente en las dos biomasas de Scenedesmus con caracter basico va a haber una
mayor retirada de protones del medio y mayor en SOCL que tiene una mayor
concentracion total de centros activos de esta naturaleza.
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[B], g/L
Figura 5.92 pH final frente a la concentracion de biosorbente ® SOCL B SOSL

Para Botryococcus si bien hay en todos los casos un aumento del pH, el caracter acido
de la biomasa y el operar a pH 1 origina una modificaciéon no significativa. L.a maxima
variacion ha sido de 0,33 unidades.

Dada la forma de las curvas de porcentajes de detoxificacion y eliminacién se han
ajustado los resultados experimentales a un modelo de inhibicién y saturacion, similares a

los utilizados en cinética enzimatica, ecuaciones [5.91] y [5.92].
% Crmax * [B]
K + [B] + o [B]?

i

% Cr = [5.91]

% Crmax ’ [B]
% Cr = ——max 17 5.92
o= R+ ) 5921

Los parametros del ajuste se recogen en la Tabla 5.44. La concentraciéon de biomasa que
determina la aparicién del maximo puede determinarse a partir de:

[Blmax = vV Ks Kj [5.93]
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Tabla 5.44 Parametros de las ecuaciones [5.91] y [5.92]

Modelo % Cr Biomasa Parametros
% Ctmax= 100 r2=0,959
[5.91] Detoxificacion SOCL Ks=0419¢g/LL.  SSE =173
Ki=10,6 g/L RMSE= 4,388
% Ctmax= 61 r2=0,973
[5.91] Eliminacion SOCL K = 0,306 g/L SSE = 45,7
Ki=125¢/L RMSE= 2,555
% Ctmax= 100 r2=0,983
[5.92] Detoxificacion SOSL K¢=0,511 g/L SSE =136
RMSE= 3,828
% Ctmax= 07 r2=10,939
[5.92] Eliminacién SOSL Ke=1,105 g/L SSE = 196
RMSE= 4,948
% Ctmax= 100 r2=0,968
[5.92] Detoxificacion BBCL K=0,291 ¢/LL SSE = 286
RMSE= 5,634
% Ctmax= 05 r2 = 0,987
[5.92] Eliminacién BBCL K = 0,688 g/L SSE = 42
RMSE= 2,280
% Ctmax= 100 r2=10,919
[5.92] Detoxificacion BBSL Ks=10,892 ¢/L SSE = 786
RMSE= 9,343
% Ctmax= 75 r2=10,992
[5.92] Eliminacién BBSL K, =1,883 g/L SSE = 27
RMSE= 1,834

Las coordenadas del maximo a partir del modelo [5.91] son (2,11, 71,6) y (1,96 , 46,5)
para los porcentajes de detoxificacion y eliminaciéon respectivamente por SOCL y que coinciden
aceptablemente con las observaciones experimentales.

En la Figura 5.93 se ha representado la capacidad de sorcion en el equilibrio frente a las
concentraciones de biomasa utilizadas. En todos los casos esta capacidad de sorciéon disminuye
conforme la concentracién de biomasa aumenta. Esta variacién no es de extrafiar ya que como se
ha observado la cantidad de Cr que se adsorbe no depende linealmente de la dosis de sorbente
sino que varfa segun una curva de inhibicién o de saturacién. Esto no significa una menor
capacidad de adsorciéon por la biomasa sino una desproporcion entre sorbente y sorbato.
Observaciones similares hacen todos los investigadores que operan con diferentes
concentraciones de sorbente. (Gokkale et al., 2008) para Spzrulina platensis y Chlorella vulgaris
observan que la capacidad de sorcién disminuye desde 129,55 a 41,47 mg/g y de 102,27 a 41,57

mg/g para ambas microalgas cuando la biomasa aumenta desde 0,2 a 2,4 g/L.
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Figura 5.93 Variacion de la capacidad de sorciéon con la concentracion de biosorbente
SOCL BSOSL ¢ BBCL ABBSL

La comparacion de las capacidades de sorcion de las biomasas con y sin lipidos Figura
5.94 pone de manifiesto la influencia de la biomasa a través de la modificacion del pH. Las
mayores capacidades de adsorciéon de Cr se obtienen en las biomasas nativas, esta tendencia se
invierte en SOCL a bajos valores de q debido a la existencia del maximo ya comentado. Para
Botryococens el que los valores de q se sitien sobre la diagonal no significa que las biomasas nativa
y extraida tengan la misma eficiencia sino que ya se ha conseguido la retirada al 100 % del Cr.
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Figura 5.94 Comparacion entre las capacidades de sorcion con vy sin lipidos Scenedesnins @
Botryococens m
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5.4.7 Influencia de la fuerza idnica

La presencia en el medio liquido de otras especies quimicas, de tipo anioénico y
cationico afecta en mayor o menor extension a la biosorcién del metal pesado. Este
efecto, puede ser debido a una competicién por los centros activos, a una modificacion

de la actividad del metal o de los grupos funcionales del sorbente.

Para analizar este efecto se han realizado con las biomasas extraidas, los
experimentos cuyos resultados se recogen en las Tablas 4.46 a 4.51. Se ha operado a 25
°C, con concentracién inicial de Cr(VI) de 100 mg/L , biomasa a 1 g/L y en ausencia y
presencia de NaNOj a concentraciones de 0,01 y 0,1 M.

Los datos experimentales, representados como variacion de la capacidad de
adsorcion en el tiempo se recogen en la Figuras 5.95 y 5.96 para las tres concentraciones
de nitrato sodico utilizadas. Y se han ajustado a los modelos cinéticos basados en la
adsorcion, de pseudo-primer, pseudo-segundo y pseudo-n orden. Los resultados del
ajuste se recogen en las Tablas 5.45 a 5.47 siendo también, en este caso, el modelo de

pseudo-n orden el que mejor reproduce los resultados.

Tabla 5.45 Modelo de pseudo-primer orden

SOSL
Nitrato, M 0 0,01 0,1
de, mmol/g 0,695 0,721 0,393
ki, h1 1,469 6,146 0,924
o, mmol/g h 1,020 4,431 0,363
SSE 0,079 0,015 0,043
12 0,866 0,969 0,793
RMSE 0,078 0,044 0,063

BBSL
Nitrato, M 0 0,01 0,1
de, mmol/g 0,447 0,340 0,312
ki, h1 2,517 1,224 1,795
to, mmol/g h 1,125 0,416 0,560
SSE 0,026 0,035 0,019
12 0,881 0,805 0,826
RMSE 0,045 0,052 0,044
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Tabla 5.46 Modelo de pseudo-segundo orden

SOSL
Nitrato, M 0 0,01 0,1
qe, mmol/g 0,731 0,726 0,424
k2, g/mmol h 3,320 19,360 3,098
o, mmol/g h 1,774 10,204 0,557
SSE 0,030 0,015 0,029
12 0,948 0,969 0,860
RMSE 0,048 0,043 0,052

BBSL
Nitrato, M 0 0,01 0,1
qe, mmol/g 0,469 0,369 0,333
k2, g/mmol h 9,055 4,184 8,973
o, mmol/g h 1,992 0,570 0,995
SSE 0,009 0,021 0,013
12 0,956 0,897 0,885
RMSE 0,028 0,040 0,036

Tabla 5.47 Modelo de pseudo-n orden

SOSL
Nitrato, M 0 0,01 0,1
qe, mmol/g 0,730 0,730 0,420
kn, mmoll» gr-l1h-1 5,139 27,170 0,470
n 2,401 2,284 2,455
ro, mmol/g h 2,414 13,241 0,769
SSE 0,026 0,015 0,028
r2 0,956 0,970 0,867
RMSE 0,045 0,043 0,050

BBSL
Nitrato, M 0 0,01 0,1
de, mmol/g 0,470 0,370 0,340
kn, mmolln gr-1h-1 19,90 9,206 17,95
n 2,492 2,496 2,439
ro, mmol/g h 3,032 0,770 1,292
SSE 0,008 0,018 0,012
r2 0,966 0,900 0,900
RMSE 0,024 0,038 0,035
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Figura 5.95 a) pseudo-primer orden b) pseudo-segundo orden c) pseudo-n orden ® 0 M
m 0,01 M V0,1 MNaNOs3
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Figura 5.96 a) pseudo-primer orden b) pseudo-segundo orden c) pseudo-n orden ® 0 M
m 0,001 M V0,1 M NaNO3

La variacién g-t en presencia de nitrato es de la misma forma que en ausencia, una
zona inicial de adsorcion rapida, una zona de disminucién continuada de la velocidad de

adsorcion y finalmente el establecimiento del equilibrio.

La biosorcién del Cr(VI) requiere la protonacién del biosorbente para la posterior
adsorcion del metal sobre el sélido protonado. Simultaneamente ocurre la reduccion del
Cr(VI) a Cr(IIl). Las Figuras 5.95 y 5.96 ponen de manifiesto un comportamiento
diferente de ambas biomasas. Se observa una influencia minima en la capacidad de
adsorcidn, al aumentar la concentraciéon de nitrato de 0 a  0,01M, y una disminucion
considerable a 0,1 M, para SOSL. Para BBSL a 0,01 M la capacidad de adsorcion de Cr se
ve reducida considerablemente, no modificindose apenas al aumentar a 0,1 M.

El nitrato sédico puede afectar a la biosorcion:
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e Reduciendo la protonacién de las biomasas por competicion de los
protones y el Na* (Borrok et al., 2005).

e Modificando la actividad del anién HCrOy-, especie mayoritaria a los
pH de trabajo, por modificacién de la fuerza idénica del medio.

e Compitiendo con el anién HCrO4 por los centros activos cargados
positivamente a los pH de trabajo (Han et al., 2008).

e Afectando a la accesibilidad de los centros activos del biosorbente al

modificar la conformaciéon de los grupos funcionales (Park et al.,

2005d).

Estos efectos pueden ser mas o menos importantes, dependiendo del resto de las
condiciones experimentales en la biosorcién. La presencia de nitrato sodico en el medio
no modifica la especiaciéon del Cr, segun se comprueba con el programa medusa, siendo a
los pH de trabajo, la especie mayoritaria el anién monohidrégeno cromato. No ocurre asi
con otros iones como por ejemplo el SO4* que forma el complejo CrO3804% con dos
cargas negativas, de mas facil interaccion con la biomasa que HCrO4 (Han et al., 2008) .

La Figura 5.97 muestra la relacién inversamente proporcional entre la capacidad de

sorcion para SOSL y la concentracion de nitrato en la solucién.

En el histograma de la Figura 5.98 se recogen los porcentajes finales de
eliminacion a las 48 h de proceso, utilizando los valores del modelo de pseudo-segundo
orden. La concentracién de los centros activos de SOSL (1,274 mmol/g) es tres veces mayor
que la de BBSL (0,399 mmol/g). Este hecho justifica, que a una concentracién baja de NaNOj,
0,01 M, el efecto sobre la capacidad de adsorcion para BBSL sea mas importante que para SOSL.

En la Tabla 5.48 se compara, operando a concentracién inicial de 100 mg/L, el efecto de
la fuerza i6nica sobre los porcentajes de eliminaciéon de Cr(VI) para un hongo y la microalga
Dunaliella, que se caracteriza por tolerar en su crecimiento medios hipersalinos. En todos los
casos, el aumento de la fuerza idénica por aumento de la concentraciéon salina, NaCL , origina una
disminucion de la retirada de Cr del medio.
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Tabla 5.48 % de eliminaciéon de Cr(VI) en medios con diferentes fuerza iénica

Electrolito % Cr adsorbido  Biosotbente Referencia
0 M NaNO; 38,0

0,01M NaNO; 37,8 SOSL

0,IM NaNO; 22,0 Este trabajo
OM NaNO;y 24 4

0,01M NaNO; 19,2 BBSL

0,1M NaNO; 17,3
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NaCl 0g/L 77.8
NaCl 10g/L 74,9 . .
NaCl 20g/L. 714 Rhizopus arrhizns — (Aksu et al., 2007)
NaCl 50g/L 63,2
NaCL 0% 53,6
NaCL 5% 32,8 .
NaCL 15% 238 Dunaliella sp1
NaClL 20% 18,4 (Donmez et al., 20006)
NaCL 0% 45,0
NaCL 5% 19,9 '
NaCL 15% 15:0 Dunaliella sp2
NaCL 20% 11,2

(Park et al., 2005d) observan una disminucién de la constante de velocidad de la
reaccion de reduccion por la presencia en el medio de diferentes sales sédicas tales como
cloruro, nitrato, carbonato, sulfato, monohidrégeno fosfato todas a una concentracién 0,1
M. Segun estos autores la presencia de los aniones, inhibe competitivamente la formacién
del intermediario Cr(VI)-biomasa preciso en la reacciéon de reduccion. La inhibicion es

proporcional a la fuerza electrostatica del anion.

En este trabajo, los porcentajes de detoxificaciéon y concentraciones finales de
Cr(I1I) y Cr(VI) obtenidas a la concentracion de nitrato de 0,1 M son de :

% detoxificacion 26,7 para SOSL 30,5 para BBSL
[Cr(IID)] 43 mg/L. para SOSL 12,37 mg/L para BBSL
[Ce(VD)] 73,34 mg/L. para SOSL 69,5 mg/L para BBSL

que ponen de manifiesto, que el aumento de la fuerza idnica no solo disminuye la
adsorcién, sino también la reduccion del Cr(VI). La inhibicién de la reduccion es mas
marcada en SOSL biomasa que posee una menor capacidad de reduccién de 1,28 mmol/g
frente a 2,50 mmol/g para BBSL. Para SOSL la diferencia entre el porcentaje de

detoxificacion y de eliminaciéon es de solo un 4,7 %, que corresponde al Cr que se reduce.

(Han et al., 2008) estudian el efecto de sales sédicas de SO+, Cl- y NO3 sobre la
biosorcion de Cr(VI) por Chlorella miniata de 0 a 1 M. Aunque la fuerza iénica de la
disolucién conteniendo sulfato era tres veces la de cloruro o nitrato, la biosorcion mas
rapida se dio en dicho medio y la menor en el conteniendo nitrato. Estos resultados
indican que la influencia salina en el proceso se ejerce a través de las interferencias
causadas por los aniones adicionados y no por la fuerza iénica de la disolucion.
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5.4.8 Influencia de la temperatura

Para analizar el efecto de la temperatura sobre el proceso de biosorciéon se han
realizado experimentos a 25, 30 y 35°C. Se ha seleccionado este intervalo ya que éstas son
temperaturas normalmente utilizadas en los reactores de cultivo y para el proceso de

adsorcion no implicarian un consumo energético elevado.

Los valores experimentales correspondientes a las 4 biomasas se recogen en las

Tablas 4.26 2 4.29 y 4.52 a 4.63.

Los datos cinéticos se han ajustado a los modelos de adsorcion utilizados en el
apartado 5.4.5, los resultados se recogen en las Tablas 5.49 a 5.51 y se han representado
en la Figuras 5.99 a 5.101. Al igual que en el apartado 5.4.5. el modelo que mejor
reproduce los resultados experimentales es el de pseudo-n orden siendo los 6rdenes de

reaccion medios de:
2,48 —2,40 - 227 —2,63 para SOCL — SOSL — BBCL — BBSL

si bien este modelo proporciona resultados mas dispares para el valor de la constante

cinética.

Las capacidades de adsorcion, qe aumentan al aumentar la temperatura de 25 a 30°
C, el posterior incremento a 35°C hace disminuir este valor en todos los casos, si bien a
35° C son superiores a 25°C. En la Figura 5.102 se ha reproducido mediante el modelo de
pseudo-n orden la variaciéon de la concentracion total de Cr en el tiempo, hasta un tiempo
de proceso de 10 h. El modelo es adecuado a efectos de simulacion, la velocidad inicial
de adsorcion aumenta con la temperatura, la cantidad total de Cr adsorbido en el
equilibrio es mayor a 30 °C.

2
.
1.8

1.6

1.4

[Cr(Total)], mmol/L

1.2}

Figura 5.102 Variacién del Cr en el tiempo BBSL e 25°C m 30°C ¥ 35°C

314



DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 5.49 Modelo de pseudo-primer orden

SOCL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,661 0,860 0,693
ki, h-l 1,389 1,183 0,849
o, mmol/g h 0,918 1,017 0,588
SSE 0,231 0,208 0,055
12 0,664 0,801 0,923
RMSE 0,134 0,127 0,065
SOSL
T, °C 25 30 35
de, mmol/g 0,695 0,753 0,738
ki, h-l 1,470 2.296 2,476
to, mmol/g h 1,022 1,729 1,827
SSE 0,079 0,109 0,104
12 0,866 0,837 0,838
RMSE 0,078 0,092 0,089
BBCL
T, °C 25 30 35
de, mmol/g 0,588 0,775 0,722
ki, h-l 0,136 0,646 0,627
ro, mmol/g h 0,080 0,501 0,453
SSE 0,054 0,140 0,075
12 0,912 0,848 0,912
RMSE 0,064 0,104 0,076
BBSL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,447 0,902 0,661
ki, h1 2,518 1,715 2,521
to, mmol/g h 1,126 1,547 1,666
SSE 0,026 0,172 0,145
2 0,882 0,832 0,743
RMSE 0,045 0,115 0,106
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Figura 5.99 Ajuste al modelo de pseudo-primer orden ® 25°C m 30°C ¥ 35°C
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Tabla 5.50 Modelo de pseudo-segundo orden

SOCL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,718 0,917 0,740
ks, g/mmol h 2,493 1,922 1,691
to, mmol/g h 1,285 1,616 0,930
SSE 0,147 0,112 0,034
2 0,786 0,893 0,953
RMSE 0,106 0,093 0,051
SOSL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,731 0,789 0,774
ks, g/mmol h 3,320 5,080 5,543
10, mmol/g h 1,774 3162 3,321
SSE 0,030 0,063 0,060
12 0,948 0,906 0,906
RMSE 0,048 0,069 0,068
BBCL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,695 0,835 0,788
ks, g/mmol h 0,220 1,129 1,053
ro, mmol/g h 0,110 0,787 0,654
SSE 0,047 0,075 0,028
12 0,923 0,920 0,967
RMSE 0,060 0,076 0,047
BBSL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,469 0,957 0,707
ks, g/mmol h 9,055 2,756 5,037
ro, mmol/g h 1,992 2.524 2,520
SSE 0,009 0,076 0,082
12 0,956 0,925 0,854
RMSE 0,028 0,077 0,080
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Figura 5.100 Ajuste al modelo de pseudo-segundo orden ® 25°C m 30°C ¥ 35°C
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Tabla 5.51 Modelo de pseudo-n orden

SOCL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,720 0,920 0,740
kn, mmolt-n gn-1h 6,163 2,769 1,812
n 2,874 2,486 2,076
ro, mmol/g h 2,400 2,251 0,970
SSE 0,123 0,100 0,034
2 0,821 0,904 0,953
RMSE 0,097 0,088 0,051
SOSL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,730 0,790 0,780
kn, mmolt-n gn-1h 5,139 7.266 8,669
n 2,401 2,338 2447
ro, mmol/g h 2,414 4187 4,720
SSE 0,026 0,060 0,056
12 0,956 0,910 0,913
RMSE 0,045 0,068 0,066
BBCL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,700 0,840 0,790
ko, mmoltn gn-lh-l 0,239 1,539 1,289
n 2,129 2,421 2,260
ro, mmol/g h 0,112 1,009 0,756
SSE 0,047 0,068 0,026
2 0,923 0,926 0,970
RMSE 0,063 0,073 0,045
BBSL
T, °C 25 30 35
qe, mmol/g 0,470 0,960 0,710
kn, mmol®n gn-1h 19,920 4420 12,370
n 2,492 2,610 2,781
ro, mmol/g h 3,035 3973 4772
SSE 0,008 0,059 0,068
12 0,966 0,942 0,880
RMSE 0,024 0,067 0,072
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Figura 5.101 Ajuste al modelo de pseudo-n orden ® 25°C m 30°C ¥ 35°C

Utilizando el modelo de pseudo-segundo orden y tomando como temperatura base
25 °C, los porcentajes de aumento de la capacidad de adsorciéon por unidad de la

magnitud considerada se recogen en la Tabla 5.52

Tabla 5.52 Porcentajes de aumento de la capacidad de sorcion respecto a 25°C

25 a 30°C 25 a 35°C
Biosorbente %/°C %/°C
SOCL 25,54 10,3
SOSL 21,58 10,5
BBCL 2402 11,34
BBSL 40,81 15,07

Todas las biomasas se comportan en forma similar, siendo BBSL la que

experimenta modificaciones mayores al variar la temperatura, en el rango considerado.
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En el intervalo 25-30°C puede originarse un aumento en la adsorcién como
consecuencia de favorecerse las reacciones de protonacion de los biosorbentes, mientras
que a temperaturas superiores la mayor movilidad térmica de las moléculas origina un
debilitamiento de las fuerzas de enlace entre los iones cromato y las biomasas. Por otra
parte a 35°C, se favorecen reacciones de hidrélisis que implican una mayos solubilizacién
de componentes de la biomasa y por tanto una pérdida de sorbente. Para ambas
microalgas, 30°C es la temperatura 6ptima de crecimiento, la disminuciéon observada a
35°C en la velocidad especifica de crecimiento se interpreta como consecuencia de la
desnaturalizacion térmica de compuestos esenciales de las mismas. (El Yousti, 1995)

(Orpez, 2012).

(Bajpati et al., 2004) observan un comportamiento similar en la adsorcién de Cr(VI)
sobre esferas binarias de alginato-gelatina. La adsorcion aumenta en el intervalo de 10 a
35°C, evidenciandose una disminucién al aumentar la temperatura a 40°C. (Shen et al,,
2008) en el intervalo de 15 a 50°C detectan una influencia muy débil de la temperatura en
la biosorcion de Pb(Il) y Cr(VI) por Synmechococcus, encontrando que 30°C es la temperatura
optima en ambos casos. Para otros iones metalicos tales como Cu(Il), Ni(Il) y Zn(1I)
(Bayramuglu et al., 2009) no detectan influencia de la temperatura al variarla desde 5 a
40°C.

Por lo general, hay discrepancias en relacion al efecto de la temperatura sobre el
proceso de biosorcion. (Gasser et al., 2007) determinan una influencia poco significativa
encontrando que 25 © C es la temperatura mas adecuada para la adsorciéon de Cr(VI) en el
intervalo 10-50°C sobre adsorbentes de tipo sintético. Desde 15 a 60°C utilizando 50
mg/L de Thuja orientalis, la capacidad de sorcién al alcanzar el equilibrio varié de 16 a
16,66 mg/g (Oguz., 2005). Por otra parte (Lazaridis et al., 2005) obsetrvan un aumento
continuado de ge con la temperatura que explican considerando que la adsorcién es un
proceso endotérmico, que los centros activos aumentan al aumentar T y que un efecto de
hinchamiento facilita la entrada de Cr(VI) en el compuesto alginato-goetita que utilizan
como biosorbente. (Yavuz et al., 2011) en la adsorciéon de Cr(VI) sobre quitosano
modificado determinan que 50°C es la temperatura 6ptima desde el punto de vista de la
velocidad del proceso.

(Venugopal et al., 2011) en la adsorcion de Cr(VI) sobre la macroalga Partheniunm
hysterophorus observan un efecto negativo del aumento de la temperatura desde 20 a 60°C,
lo que explican por la naturaleza exotérmica del proceso y sugieren débiles interacciones
entre la superficie de la biomasa y el i6n metdlico por lo que la adsorcién puede ser de
tipo fisico. La entalpia de adsorcion calculada de (-AH)= 7,83 kJ/mol confirma ambas
afirmaciones ya que se considera que si la entalpia de adsorcion esta en el intervalo de 2,1
a 20,9 kJ/mol el proceso es de tipo fisico. (IKhambaty et al., 2009) por el contratio
obtienen un aumento en la adsorciéon de Cr(VI) a temperaturas de 22, 37 y 50°C por
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Aspergillus niger, los calculos termodinamicos de estos autores concluyen que el proceso es

endotérmico y espontaneo.

En la Tabla 5.53 se recogen los valores de ge experimentales, los observados a 0,25

h de proceso, asi como los porcentajes que éstos representan respecto al total en el

equilibrio.
Tabla 5.53 Capacidades de adsorcion
qe, mmol/g experimentales
T, °C 25 30 35
SOCL 0,887 0,904 0,728
SOSL 0,727 0,785 0,785
BBCL 0,632 0,830 0,791
BBSL 0,491 1,03 0,786
q, mmol/g a 0,25 h
T, °C 25 30 35
SOCL 0,363 0,402 0,243
SOSL 0,385 0,478 0,478
BBCL 0,118 0,299 0,205
BBSL 0,288 0,509 0,440
% de adsorcién inicial
T, °C 25 30 35
SOCL 40,92 44,46 33,38
SOSL 52,96 60,90 60,90
BBCL 18,67 36,02 2592
BBSL 58,606 49,42 55,98

Tanto las cantidades adsorbidas por unidad de sorbente, al inicio del proceso,
como los porcentajes de adsorcion inicial son mayores paras las biomasas sin lipidos,
consecuencia de una mayor velocidad inicial de adsorcién ro, como se recoge en el ajuste a

los tres modelos cinéticos considerados.

La eliminacion de los lipidos de la biomasa, en gran parte compuestos no polares
hidréfobos, mayoritariamente en  Bofryococcus,  facilita la  adsorcidon  inicial,
fundamentalmente de tipo superficial. Este efecto, se ha resaltado como consecuencia del
aumento de la temperatura ya que en el estudio cinético apenas se observé. Mejoras en la
adsorcion también observan (Gokhale et al., 2008) cuando modifican la biomasa de la
cianobacteria Spirulina platensis extrayendo los pigmentos con acetona, lo que consideran

es una opcion interesante en beneficio de la economia del proceso de biosorciéon de

Cr(VI).
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En la Tabla 5.54 se recogen los resultados del modelo de difusién intraparticula y
en las Figuras 5.103 y 5.104 se ha representado el grafico de Weber para dos de las
biomasas utilizadas SOCL y BBSL. Se detecta a todas las temperaturas la multilinealidad
ya observada.

Las constantes cinéticas de difusion aumentan al incrementar la temperatura de
25°C a 30°C, a 35*C disminuyen. Salvo para SOCL, los valores de ka1 son mayores a 35°C
que a 25°C. Estas constantes son mayores en las biomasas sin lipidos. Este efecto es poco
acusado en Scenedesmus pero muy marcado para Botryococcus, siendo a 30°C dicha constante

de 0,6516 mmol/g h%> para la biomasa sin lipidos. Figura 5.105.

0.8¢

0,5
kd1’ mmol/g h

300 302 304 306 308
T, K

Figura 5.105 Variacién con la temperatura de las constantes de difusion

intraparticula @ SOCL & SOSL ¢ BBCL A BBSL

Tabla 5.54 Parametros del modelo de difusion intraparticula

SOCL

T, °C 25 30 35
ka1, mmol/g ho5 0,4503 0,5960 0,3720
ka2, mmol/g ho5 0,0771 0,1304 0,0828
Ci, mmol/g 0,0536 0,0398 0,0235
Cz, mmol/g 0,3606 0,4328 0,4270
11 0,976 0,960 0,912
2 0,999 0,960 0,949
SSE1 0,0161 0,0073 0,0118
SSE: 0,0038 0,0081 0,0034
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SOSL
T, °C 25 30 35
ka1, mmol/g h05 0,5017 0,6050 0,6050
ka2, mmol/g ho5 0,0560 0,0461 0,1109
C1, mmol/g 0,0447 0,0623 0,0623
Cs, mmol/g 0,4875 0,6147 0,6090
11 0,984 0,909 0,909
2 0,993 0,860 0,707
SSE; 0,0130 0,0185 0,0185
SSE, 0,0272 0,0611 0,1292

BBCL
T, °C 25 30 35
kai, mmol/g ho5 0,1958 0,4029 0,3508
kaz, mmol/g hos 0,1040 0,1246 0,1610
Ci, mmol/g 0,0068 0,0389 0,0153
Cs, mmol/g 0,0365 0,0389 0,0153
11 0,993 0,918 0,953
2 0,976 0,975 0,808
SSE; 0,0005 0,0074 0,0028
SSE, 0,0277 0,0366 0,0791

BBSL
T, °C 25 30 35
kai, mmol/g ho5 0,3056 0,6516 0,5251
ka2, mmol/g ho5 0,0298 0,0845 0,0921
C1, mmol/g 0,0632 0,0709 0,0690
Cs, mmol/g 0,3512 0,6065 0,4606
1 0,975 0,902 0,746
2 0,844 0,924 0,811
SSE; 0,0462 0,0233 0,0220
SSE, 0,0012 0,0040 0,0272
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Figura 5.103 Grafico de Weber para SOCL a una concentracion inicial de Cr de 100
mg/L y temperaturas de ® 25 m 30 ¥ 35

q, mmol/g

t0,5’ h0,5

Figura 5.104 Grafico de Weber para BBSL a una concentracion inicial de Cr de 100 mg/L
y temperaturas de ® 25 m 30 V35
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Las ordenadas en el origen Ci correspondientes a la primera zona de difusion
interna, son superiores a las obtenidas en el apartado de estudio cinético, apartado 5.4.5.3.
El utilizar una concentracién inicial de Cr de 100 mg/L y aumentar la temperatura
determina que si bien la difusién intraparticula es una etapa importante no es la limitante

del proceso global.

En general el incremento de temperatura determina un aumento en Cy, alejando a
la etapa de difusion interna del control del proceso. Las constantes de difusion para la

segunda zona lineal son menores que para la primera, y también aumentan al aumentar la

temperatura.

Las condiciones finales recogidas en la Tabla 5.55 ponen de manifiesto que no hay

una tendencia definida de variacién con la temperatura, por lo que esta variable no es

esencial en el proceso de biosorcion.

Tablas 5.55 Condiciones finales a 48 h de biosorcion

SOCL
° Cr(VI fy Cr(I11 fy . . .y %
T,°C | m(gff/I)J] | m(g/ I)J] 7o eliminacién detoxificacion
25 3491 18,94 46,15 65,09
30 38,36 17,12 44 51 61,64
35 42,61 19,51 37,87 57,39
SOSL
o Cre(VD]s, Cr(IID)]5, .. ., %
I,*C | m(gY/I)J] | m(g/ I)J] 7o eliminacién detoxificacion
25 46,40 15,80 37,81 53,60
30 4275 18,98 38,27 57,25
35 50,71 11,02 38,27 4929
BBCL
o Cr(VD]s, Cr(IID)]5, . ., %
I,°C | m(gY/I)J] | m(g/ I)J] 7o eliminacién detoxificacion
25 4294 2415 3291 57,06
30 33,32 26,15 40,53 66,68
35 33,32 25,75 40,93 66,68
BBSL
o Cr(VD]s, Cr(IID)]5, .. ., %
I,°C | m(;/l?‘] | m(g/ IZ] 7o eliminacién detoxificacion
25 56,70 17,80 25,51 4330
30 38,36 7,30 5433 61,64
35 40,36 22,43 37,21 59,64
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5.5 BIOMASA ENCAPSULADA

Para dar mayor resistencia mecanica a los biosorbentes se han realizado unos
experimentos con la biomasa, BBSL, encapsulada en esferas de polisulfona, esta
encapsulaciéon también aumenta la densidad, la resistencia quimica a un ambiente adverso,
facilita la separacion solido-liquido, permite la reutilizacién y se reduce una solubilizacién

excesiva de componentes presentes en la biomasa. Los resultados de los experimentos se

recogen en las Tablas 4.60 a 4.63.

En estos experimentos, se ha estudiado el equilibrio de adsorcion, utilizando
esferas de 3 mm de diametro, la cinética de la adsorcién con esferas de 3, 4 y 6 mm de
diametro y el estudio con los tres tamafios de esferas de tres ciclos repetidos adsorcion-

desorcion.

5.5.1 Experimentos de biosorcion
En la Figura 5.106 se han representado los valores de equilibrio para el Cr total. La
isoterma es del mismo tipo que la obtenida para la biomasa libre. En la tabla 5.56 se

indican los parametros de la misma y los resultados del ajuste a la ecuacion de BET.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Ce, mmol/L

Figura 5.106 Isoterma de adsorcién para BBSL encapsulado dp 3mm

Tabla 5.56 Parametros de las isotermas BET
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BBSL encapsulada BBSL libre

qm, mmol/g 0,2571 0,1999
C., mmol/L. 1,767 2,141
Kg 56,41 59,98
2 0,940 0,997
SSE 0,0488 0,0041

La encapsulaciéon aumenta la capacidad de retencion de Cr por la biomasa, frente a

la biomasa libre.

En todos los casos, la retencién de Cr por la matriz de polisulfona, Tabla 4.70 ha
sido muy pequefia. A 168 h de contacto y por las esferas de 3 mm el valor de Cr
adsorbido es de 6,32 mg/g de polisulfona.

Teniendo en cuenta que todos los valores de q en la Memoria estan expresados
por g de biomasa y que la relacion utilizada polisulfona/biomasa es de 3,33 g /1 g, el valor
de 6,32 mg equivaldria a una adsorciéon por g de biomasa de 1,9 mg, valor insignificante

en relacién a los valores de q observados cuando se opera con la biomasa encapsulada.

Por tanto este aumento no es porque se sume a la biomasa, la polisulfona, sino por
la desestructuracion del aglomerado, que implica el método de encapsulaciéon. Lo que
origina que la biomasa en el interior de la capsula esté mas expuesta a un contacto directo

con el Cr, facilitando la adsorcién y la reduccion.

(Horvatova et al., 2009) observan una mayor capacidad de sorcion de Cu?*y Zn?*
por  Chlorella kessleri inmovilizada en esferas de alginato calcico, en comparaciéon a la
biomasa libre.
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Figura 5.107 Isotermas BET para BBSL @ encapsulada d, 3mm © libre

La concentracion de Cr en el equilibrio es una funcién lineal de la concentracion

inicial de Cr, Figura 5.108 , al igual que en la biomasa libre.

1.4

, mmol/L

e

C

0.5 1 1.5 2
[Cr(VI)]o, mmol/L

Figura 5.108 Relacion lineal Cromo total en el equilibrio-Cromo inicial @ BBSL
encapsulado dp 3mm

La adsorciéon es un proceso mas lento con la biomasa inmovilizada, como se
observa en la Figura 5.109 en la que se comparan la retenciéon de Cr en mmol/g en 48 h
de adsorcion, frente a la originada por la biomasa libre. La lentitud del proceso con la
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biomasa inmovilizada determina que en los experimentos cinéticos, a 48 h no se alcance el
equilibrio. En los experimentos de equilibrio anteriores, hubo que aumentar el tiempo de

contacto hasta 168 h.

g, mmol/g

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figura 5.109 Adsorcién de Cr a 100 mg/L de concentracién inicial y 1 g/L de biomasa
biomasa libre ® biomasa encapsulada d, 3mm

En la Figura 5.110 se comparan la variacion en el tiempo de las concentraciones de
Cr(Total), Ce(III) , Ct(VI) asi como el Cr retenido por la biomasa. Las velocidades
iniciales de cambio de todas las magnitudes consideradas son menores para la biomasa

inmovilizada.

Para el Cr(III) que en los experimentos con biomasa libre se detecta en el medio
desde el inicio, con la biomasa inmovilizada hay un periodo lag de aproximadamente 10 h
de duracién. Este retraso es légico, con la biomasa en el interior de las esferas, pero no
permite discriminar si el Cr(III) procede de la reduccion directa o indirecta.

Las curvas g-t y Cr(Total)-t en las Figuras 5.111 y 5.112 para los tres tamafios de
capsulas pone de manifiesto que el proceso en mas rapido y la retencién de Cr es mayor
para las de menor tamafio, 3 mm, seguidas de las de 4 mm y 6 mm, debido posiblemente
al incremento que experimenta la superficie especifica de los biosorbentes. (Lazaridis et
al., 2005) observan una situacién similar en la biosorciéonde Cr(VI) mediante esferas

alginato-goetita.
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Figura 5.110 Variacién en el tiempo a) Cr(Total) b) Cr(VI) ¢)Cr(III) d) q para una

concentracion inicial de Cr de 100 mg/Ly 1 g/L de biomasa B biomasa libre ® biomasa

encapsulada dp 3mm

331




DISCUSION DE RESULTADOS

0.7

g, mmol/g

1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t, h

Figura 5.111 Adsorcién de Cr a 100 mg/L de concentracién inicial y 1 g/L de biomasa

encapsulada en esferas, Bl 3mm 04 mm ¥ 6 mm
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Figura 5.112 Adsotcion de Cr a 100 mg/L de concentracién inicial y 1 g/L. de biomasa

encapsulada en esferas, @ 3mm 04 mm ¥ 6 mm
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Ninguno de los modelos cinéticos basados en la adsorcién, y en la reduccion,
utilizados para la biomasa libre ajusta aceptablemente los resultados. Las lineas de las

Figuras 5.111 y 5.112 se han trazado utilizando un modelo de tipo potencial (Ho et al.,
2003).

La representaciéon q — t%> correspondiente al modelo de difusién intraparticula,
Figura 5.113, muestra la existencia de una unica zona lineal. Las ordenadas en el origen
distintas de cero indican, que para ninguno de los tamafios, la etapa controlante es la
difusion interna, si bien esta etapa va adquiriendo importancia al aumentar el tamafio de la
esfera, siendo C, para las de 6 mm, el menor valor, de 0,0875 mmol/g.

0.7

0.6- i

0.5

0.4

q, mmol/g

0.3

0.2

0.1¢

0 | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12 14

t0’5, h0,5

Figura 5.113 Grafico de Weber para BBSL a una concentracion inicial de Cr de 100

mg/Ly 1 g/L de biomasa encapsulada en esferas, @3 mm 04 mm ¥ 6 mm

En la Tabla 5.57 se indican los parametros de este modelo. Las constantes de
velocidad de difusion interna son del orden de magnitud de las obtenidas en la biomasa
libre para el segundo periodo de difusion, en poros de pequefio tamafio. Es 16gico que los
macroporos hayan desaparecido ya que el método de preparaciéon de las esferas implica
una cierta desestructuracion del aglomerado que se dispersa en la mezcla polisulfona-
dimetilformamida, antes de la polimerizacion. Las constantes cinéticas de difusion, en el

interior de la capsula, no parecen depender del tamafno de la misma siendo el valor
medio de 0,0321 (0,0017).
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Tabla 5.57 Modelo de difusion intraparticula

BBSL encapsulada
dp, mm 3 4 6
kd, mmol/g ho5 0,0302 0,0328 0,0334
C, mmol/g 0,188 0,123 0,0875
SSE 0,015 0,028 0,041
12 0,936 0,927 0,900
RMSE 0,032 0,039 0,048

En la Tigura 5.114 se reproducen muy aceptablemente los resultados
experimentales de q y Cr(Total) en el tiempo, mediante el modelo de difusion
intraparticula.

g, mmol/g y [Cr(Total)], mmol/L
g, mmol/g y [Cr(Total)], mmol/L

. . . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160

0 20 40 60 80 100 120 140 160

BBSL d;3mm BBSL d;, 4mm

g, mmol/g y [Cr(Total)], mmol/L

0 20 40 60 80 100 120 140 160

BBSL d, 6mm

Figura 5.114 Reproduccion de los resultados experimentales mediante el modelo de
difusion intraparticula a una concentracion inicial de Cr de 100 mg/Ly 1 g/L de

biomasa encapsulada ® Cr(Total) o q
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Figura 5.115 Variaciéon g-t en las 10 primeras horas de proceso 0 3 mm @4 mm ¥ 6 mm

12

10+

g 05 MI/G

Figura 5.116 Relacion lineal entre la adsorcion a 0,25 h y el tamafio de particula

Para mas detalle en las Figura 5.115 se reproducen las 10 primeras horas de

proceso mediante el mismo modelo.

La adsorciéon a 0,25 h de iniciado el proceso, qops, medida de la adsorcion

superficial, es una funcién inversamente proporcional al tamafio de particula, Figura
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5.116. Esta relacion evidencia que la adsorcién superficial es proporcional a la superficie
externa, mayor cuanto menor es el diametro de particula. Esta mayor velocidad de
adsorciéon a tiempos cortos, cuanto menor tamafio de particula, la observan (Blanco et al.,
1999) para la adsorcién de Cu(Il) , Fe(Il), Ni(Ill) y Zn(Il) por la microalga Phormidium
laminosum inmovilizada en esferas de polisulfona de 2,56; 2,71; 3,04 y 3,60 mm de

diametro.
Los porcentajes de detoxificacion y de eliminacion de Cr obtenidos son:
06,1 — 60,5—-060,2 % para3—4y6mm detoxificacion
43,1 - 39,7 - 39,7% para3—4y 6 mm eliminacién

superiores a los conseguidos por la biomasa libre a las 144 h de tratamiento que fueron un
50,1 % de detoxificaciéon y un 28,05 % eliminaciéon. Este aumento no es tanto porque se
sume a la biomasa, la polisulfona, ya que este efecto como se ha indicado es depreciable,
sino por la desestructuracion del aglomerado, lo que origina que la biomasa en el interior
de la capsula esté mas expuesta a un contacto directo con el Cr, facilitando la adsorcion y

la reduccidn.

(Bai et al., 2003) analizan la eficiencia de distintos agentes para la inmovilizacién
del hongo Rhizopus nigricans, tales como alginato calcico, alcohol polivinilico, poliisopreno,
poliacrilamida y polisulfona. Los mas eficientes para la detoxificacion de Cr(VI) son
poliisopreno y polisulfona. Para polisulfona con un 2 % (p/v) de biomasa obtienen un
74,97 %. Los porcentajes en peso de biomasa que se recomiendan para la preparacion de
las esferas estan entre 2-14 % ya que un valor mayor, determina una gran compactacion
interna y por tanto mayor dificultad en la difusiéon del cromo. En este trabajo se ha
utilizado un valor del 3 %.

En las Figuras 5.117 a 5.120 se presentan imagenes correspondientes al
microanalisis SEM-EDX. Las esferas de polisulfona que constituyen, el blanco, son de
forma irregular y superficie externa lisa. La estructura interna esta constituida por una
serie de microcanales proximos a la superficie y una zona interna de poros de gran

tamafio, que determinan una zona central practicamente hueca.

El analisis elemental, de las superficies a la izquierda de los espectros, confirma la
composicion basica de los monémeros de polisulfona, Figura 3.16. Esta composicion se
ve afectada en la superficie interna por la presencia de los poros. En las esferas en blanco,
no se detecta Cr. (Beolchini et al., 2003) atribuyen la formacién de grandes espacios
huecos en el interior de las esferas al uso de concentraciones de polisulfona relativamente
bajas, del orden de 90 g/L,, en este trabajo se ha utilizado un valor de 100 g/L.
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Figura 5.117 Esferas de polisulfona
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Figura 5.120 Esferas de polisulfona con BBSL y con Cr
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Cuando las esferas se ponen en contacto con una disolucion de Cr, de
concentracion [Cr(VI)]o 100 mg/L y transcurridas 168 h de contacto, solo se detecta Cr
en la superficie externa de la esfera. Aparentemente, la superficies externa e interna son

similares a las de las esferas sin contacto con Cr.

Las imagenes recogidas en las Figuras 5.119 y 5.120, muestran esferas de
polisulfona con biomasa de Bo#ryococcus retenida en su interior. El aspecto rugoso de las
paredes internas de los poros a diferencia de las esferas sin biomasa, demuestra la
retencion de BBSL en el interior de las mismas. También en el espectro se observa un
aumento en C en el interior de la esfera. El aspecto acanalado de la superficie externa de
las esferas sin Cr parece un reflejo en superficie de la estructura microporosa préoxima a la

misma, pero no se observa cuando las esferas han estado en contacto con la disolucién de

Cr.

Los espectros del analisis elemental, muestran la existencia de Cr tanto en el

exterior como en la superficie interna de las esferas.

5.5.2 Ciclos adsorcion-desorcion
En las Tablas 4.61 a 4.69 se exponen los resultados de adsorcion de los tres ciclos

repetidos adsorcién-desorcion que se han efectuado de forma consecutiva.

Antes de proceder a la desorcion, se hicieron unos experimentos previos basados
en resultados de la Bibliograffa, de distintos eluyentes y concentraciones, apartado
3.10.5 de esta Memoria, decidiéndose la utilizacién de una disolucién de NaOH 0,5 N
(Bai et al., 2003).

Para la adsorcién en los ciclos, se ha utilizado un periodo de 168 h a efectos de
comparacion con los experimentos previos de biosorcién, mientras que para la desorcion
un periodo de 48 h es suficiente, ya que se comprobé no continuaba a tiempos superiores.

En la Figura 5.121 se ha representado la variacion en el tiempo de la concentracion
total de Cr para cada ciclo de adsorcién en forma individual, para las esferas de 3 mm. Se
observa que los dos primeros ciclos se comportan en forma similar, mientras que la
eficiencia en retirar Cr del medio se ve disminuida considerablemente en el tercer ciclo.
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Figura 5.121 Variacién de la concentracion total de Cr, dp 3 mm, o 1° ciclo o 2° ciclo ¢ 3°

ciclo

Las capacidades al final de cada ciclo de adsorcién, mg/g, las cantidades
desorbidas de Cr, expresadas en la misma forma, los porcentajes de desorcién para cada
ciclo, considerado de forma individual, se incluyen en le Tabla 5.58 . También se recogen
las cantidades de Cr remanente en las esteras y los % de desorcion, modificados, acordes
a la cantidad total de Cr presente en las mismas. El mayor porcentaje de desorcion

conseguido es del 46%.

(Bai et al., 2003) con biomasa fungica inmovilizada en esferas de polisulfona
consiguen eluir el 95 % del Cr retenido en 90 min de desorcién, con disoluciones de
NaOH 0,5 N. Con una disolucién 0,1 M de NaOH (Anca et al., 2005) consiguen una
recuperacion del 95% del Cr adsorbido sobre Chlamydomonas reinhardtii nativa, tratada

térmicamente y tratada con acidos.

(Han et al., 20006) estudian la desorcion de Cr(I1l) de la microalga Chlorella miniata
por desorbentes tales como NaOH 0,5 M, HCI a una concentracién maxima de 1 M,
HNO3 y H2SO4 0,1 M, una disoluciéon de EDTA al 2% y agua desionizada. La disolucion
de NaOH fue la que mostré la mayor efectividad consiguiendo en un unico ciclo de

desorcion un porcentaje de recuperacion de 46,39 %o.

Si se considera que en las biomasas utilizadas, como mostraron los espectros XPS,
una gran parte del Cr adsorbido si no el 100% , esta en forma de Cr(III), puede ser éste el
origen de una menor desorcion ya que el Cr(III) que queda retenido en la biomasa en

condiciones electrostaticas adversas, queda enlazado posiblemente por complejacién con
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los grupos carboxilo o amino. Por lo que no puede ser eluido por un simple lavado basico

y una parte queda retenida irreversiblemente.

Tabla 5.58 Ciclos adsorcion-desorcion

Esferas de 3 mm

Cr . %
q, mg/g desorbido, % desorcion q;tg;cg, desorcion
mg/g modificado
Ciclo 1 27,57 11,03 40,00 16,54 40,00
Ciclo 2 27,57 10,10 36,60 34,01 22,89
Ciclo 3 16,02 4,82 30,08 45,21 9,63
Esferas de 4 mm
Crt ' %
qs mg/g desorbido, % desorcién q;‘g;‘g’ desorcién
mg/g modificado
Ciclo 1 25,40 11,65 45,87 13,75 45,87
Ciclo 2 27,32 10,57 38,70 30,50 25,74
Ciclo 3 19,43 4,13 21,30 45,80 8,27
Esferas de 6 mm
Cr . %
qr, mg/g  desorbido, % desorcion qr:tg;‘g’ desorcién
mg/g modificado
Ciclo 1 25 40 11,41 44.92 13,99 44.9
Ciclo 2 25,40 9,41 37,05 29,98 23,89
Ciclo 3 16,99 4,09 24,07 42,88 8,71

La cantidad de Cr en la biomasa por ciclo g, no cambia del primero al segundo y

disminuye significativamente para el tercer ciclo de adsorciéon. Respecto a la desorcion

ésta disminuye, conforme aumenta el ciclo. Cuando se considera la cantidad de Cr

retenido por la biomasa al final de cada ciclo retenido, Figura 5.122 se observa como la

cantidad acumulada, aumenta con el ciclo, siendo ésta mayor para las esferas de menor

tamano.
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Figura 5.122 Cr retenido en las esferas en los tres ciclos, dp, azul 3mm verde 4mm rojo

6 mm

La cantidad de Cr retenido por la biomasa, en forma acumulada, para los tres
ciclos y los tres tamafios de esfera se recogen en la Figura 5.123. En primer y segundo
ciclo hay un aumento continuado de la retenciéon de Cr por las esferas, mientras que en el
tercero a poco de comenzar el ciclo no hay posibilidad de una mayor retencion

permaneciendo q, invariable en el tiempo. L.a mayor retencion de Cr esta en torno a los 45

mg/g.
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Figura 5.123 Variacién de retenido €1 €l tiempo o 1° ciclo 0 2° ciclo ¢ 3° ciclo
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CONCLUSIONES

Como resultado del trabajo realizado se han obtenido las siguientes conclusiones:

1.

Las condiciones experimentales de aireacion y agitacion utilizadas, distan de
aquéllas que originan un estrés hidrodinamico importante en algas con
pared celular. Sin embargo, atendiendo a la féormula elemental propuesta
por Harrison, y a la relacién miésica N/P de los medios de cultivo
utilizados, se pone de manifiesto que el medio Rodriguez-Lopez (RL), Chu
n°® 13, 4 veces concentrado (Chu-13*4) y las aguas residuales procedentes de
la EDAR de la ciudad de Linares son deficitarios en N. Las aguas residuales
procedentes del tratamiento no convencional del Centro Experimental de

las Nuevas Tecnologias del Agua TAMUDA-Tetuan son deficitarias en P.

El modelo de “Gompertz modificado” es el que mejor reproduce las
curvas de crecimiento para las dos microalgas utilizadas, Scenedesnins obliguus
y Botryococcus braunii, tanto en medios sintéticos como en aguas residuales
urbanas. También este modelo, ajusta aceptablemente las curvas de
consumo de los nutrientes N y P. La mayor velocidad de crecimiento la
presenta Scenedesmus en medio sintético, disminuyendo en casi un 76% al
crecer en el agua residual de la ciudad de Tetuan. Sin embargo para
Botryococens, microalga que presenta velocidades de crecimiento mas
pequenas, el agua residual de la ciudad de Linares constituye un medio de

crecimiento adecuado y comparable al medio sintético.

Para los cuatro biosorbentes, biomasas nativa y extraida la fraccién lipidica,
se han utilizado titulaciones potenciométricas acido-base para identificar y
cuantificar los grupos funcionales que intervienen en el proceso de
biosorcion-bioreduccion  del Cr(VI).  Scemedesmus presenta globalmente
caracter basico mientras que Botryococcus caracter acido. Los grupos
funcionales identificados han sido carboxilo, fosfato y amino salvo para
Scenedesmus sin lipidos que solo tiene de los dos ultimos. La concentracion
total de centros activos obtenida mediante el modelo continuo es de 1,656;
1,22; 0,786 y 0,644 mmol/g para Scenedesmus biomasas nativa y extraida y

Botryococens biomasas nativa y extraida respectivamente.

Los espectros IR de los biosorbentes, muestran la existencia de distintos
grupos funcionales superficiales e indican la gran heterogeneidad quimica
de las biomasas. Confirman la existencia de los grupos funcionales
carboxilo, fosfato y amina. Los valores de la absorbancia de las bandas que
los identifican varfan en forma similar a como lo hace la concentracion de

cada centro después de la extraccion lipidica.

348



CONCLUSIONES

5. Para los cuatro biosorbentes, las posiciones de las bandas del espectro XPS
después de la biosorcién/bioreduccion del Cr(VI) coinciden con las
posiciones de las bandas caracteristicas del espectro de la sal de Cr(III), al
igual que con las bandas después de la adsorcion de Cr(II), lo que indica
que el Cr retenido en la biomasa esta en forma trivalente. Estas
observaciones concuerdan con el aparente alisamiento de las superficies,

tras la biosorcion del Cr que se detecta en las imagenes FIB-FESEM.

6. El elemento mayoritario de las biomasas es el C, siendo el contenido
proximo al 50 %. El alto contenido en N de Scenedesmus en torno al 7%
indica que la biomasa ha crecido en un medio con exceso de este elemento
y este valor ha sido confirmado mediante el analisis XPS. En ambas
biomasas disminuye el contenido en C e H por la extraccién de las cadenas
hidrocarbonadas constituyentes del material lipidico. El contenido en
lipidos totales es mayor en Botryococcus y del orden del 30% del peso seco.
Es interesante el bajo contenido en acidos grasos poliinsaturados de las

biomasas para su aplicacion a la elaboracion de biodiesel.

7. La naturaleza aniénica del Cr(VI) determina la idoneidad de bajos valores
de pH ya que éste debe ser inferior al valor correspondiente al punto de
carga cero, de forma que la biomasa presente una carga neta positiva. En
estas condiciones, ocurre la reducciéon del Cr(VI) a Cr(III) por lo que el
proceso debe considerarse de biosorcion/bioreduccién. La capacidad
reductora de la biomasa determinada mediante titulaciones redox y el
método de “Biomasa limitante” es mayor en SOCL seguida de Botryococcus
y SOSL. La detoxificacion y la eliminacion de Cr presentan valores de pH
6ptimos distintos. Se ha optado por una soluciéon de compromiso eligiendo
pH 2 para Scenedesmus y pH 1 para Botryococcus. A los pH considerados el
Cr(III) catiénico no se adsorbe en las biomasas lo que demuestra que el

existente en las mismas procede del mecanismo de reduccién indirecta.

8. Desde el inicio del proceso de biosorcion se detecta Cr(III) en el medio
liquido, que procede del mecanismo de reduccion directa, del mecanismo
de reduccion indirecta tras desorcion o de ambos. La reduccion del Ce(VI)
y aparicion de Cr(IIl) continua en el tiempo mientras la biomasa tenga
capacidad reductora, no alcanzandose un equilibrio ni para la forma
hexavalente ni para la trivalente. No ocurre asi para el Cr(Total) que deja de
variar en el tiempo a partir de las 20 h de biosorcion. Se ha seleccionado
para todas las biomasas un tiempo de 48 h.
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9.

10.

11

12.

13.

Los datos de equilibrio, responden a una isoterma tipo BET, caracteristica
de solidos macroporosos y heterogéneos, como son los aglomerados
celulares constitutivos de los cuatro biosorbentes utilizados. Si bien, para
BBCL también son validas las isotermas de Langmuir y Freundlich. Las
capacidades de sorcién para la formaciéon de la monocapa son de 14,77 ;
13,34 ; 33,33 ; y 10,39 mg/g para SOCL, SOSL, BBCL y BBSL

respectivamente.

El proceso de biosorcion de Cr(VI) es mas lento que para otros metales
pesados. Las capacidades maximas de sorciéon basadas en el Cr(Total)
aumentan con la concentracion inicial de Cr(VI) alcanzando para SOCL un
valor de 46,12 mg/g, y variando para las otras biomasas en relacién a la
concentraciéon de centros activos. De los diferentes modelos cinéticos,
ensayados basados en la adsorcion, en la reduccion y el modelo de difusion

intraparticula son de particular interés este ultimo y el de pseudo-n orden.

. El aumento de la concentracién de biomasa desde 1 a 10 g/L afecta a la

biosorcion a través del efecto sobre el pH, consecuencia del consumo de
protones necesario para la protonaciéon de la misma. Este efecto es muy
marcado en Scenedesmus y poco en Botryococcus debido a los pH iniciales
distintos y a la naturaleza basica y acida de las biomasas. Solo utilizando
Botryococeus, a partir de 2 g/L. para la biomasa con lipidos y de 6 g/L para la
sin lipidos es posible conseguir un 100 % de detoxificaciéon y un 60 % de

eliminacion de cromo.

La presencia en el medio liquido de otras especies quimicas, de tipo
aniénico y catidonico, modifica la fuerza idnica del medio y afecta a la
biosorcion del metal pesado. Si bien la presencia de nitrato sédico no
modifica la especiacion del Cr, si disminuye tanto la capacidad de sorcion
de la biomasa como su capacidad de reduccion. La inhibicion de la
reduccién es mas marcada en SOSL, biomasa que posee una menor
capacidad de 1,28 mmol/g frente a 2,50 mmol/g para BBSL.

Las capacidades de adsorcién de las distintas biomasas aumentan con la
temperatura en el intervalo 25 a 30°C, el posterior incremento a 35°C hace
disminuir este valor en todos los casos. Debido a efectos contrarios, una
mejor protonacion pero también una mayor movilidad térmica que origina
el debilitamiento de las fuerzas de enlace entre los iones cromato y las

biomasas. A mayor temperatura, se favorecen también reacciones de

350



CONCLUSIONES

14.

15.

hidrélisis que implican una mayos solubilizacién de componentes de la
biomasa y por tanto una pérdida de sorbente. La eliminacion de los lipidos
facilita la adsorcion inicial, a 0,25 h, fundamentalmente de tipo superficial,
consecuencia de una mayor velocidad inicial de adsorcién, r, como se

recoge en el ajuste a los diferentes modelos cinéticos.

El proceso de biosorcién es mas lento con la biomasa encapsulada. Si se
aumenta el tiempo de biosorciébn se consiguen porcentajes de
detoxificaciéon y eliminaciéon superiores a los conseguidos por la biomasa
libre. Este aumento no es debido a la adsorcién de Cr por la polisulfona,
sino a la deseestructuraciéon que experimenta el aglomerado celular en el
interior de la capsula, como consecuencia del método de preparacion. La
retencion de Cr es mayor para las capsulas de 3 mm, seguidas de las de 4
mm y 6 mm, por el incremento de la superficie especifica a menor tamafio.
Para ninguno de los tamafos, la difusion interna es la etapa controlante, si

bien va adquiriendo importancia al aumentar el diametro de la esfera.

El analisis de tres ciclos consecutivos adsorcién-desorcion, utilizando como
eluyente NaOH 0,5 N muestra que los dos primeros ciclos se comportan en
forma similar, mientras que la eficiencia en retirar Cr del medio se ve
considerablemente disminuida en el tercero. El maximo porcentaje de
desorcion es del 46%, este bajo porcentaje concuerda con que gran parte,
posiblemente, el 100% del Cr retenido en la biomasa esté en forma de
Cr(III). Este cromo, en condiciones electrostaticas adversas, queda
enlazado, por complejacién, con los grupos carboxilo o amino de la

biomasa y no puede ser eluido mediante un lavado basico.
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A

Ay
AH
[Ai]T
ARU]J

ARUT

[B]

BBCL

BBSL

[Bil

B;H+

% C
C*

Ci

(07!

Ccp

O

Absorbancia en los espectros de infrarrojo

Grupo funcional acido

Forma ionizada del grupo funcional 4cido

Forma protonada del grupo funcional acido

Concentracion total de grupos acidos

Aguas residuales urbanas de la ciudad de Linares (Jaén)
Aguas residuales urbanas de la ciudad de Tetuan (Marruecos)
Parametro de la ecuacion de Langmuir, mM-1 [5.55]

Concentracion de biomasa en los experimentos de biosorcién ,

g/L

Biomasa nativa de Botryococcus braunii

Biomasa sin lipidos de Botryococcus braunii

Grupo funcional basico

Concentracion total de grupos basicos

Forma protonada del grupo funcional basico
Concentraciéon de biomasa, mg/L

Porcentaje de carbono en la biomasa

Concentracién de reductores en la biomasa, mg Ct/g

Ordenada en el origen, primer tramo lineal del modelo de
difusion intraparticula

Ordenada en el origen, segundo tramo lineal del modelo de
difusion intraparticula

Coeficiente en la ecuacion [5.7]

Concentracién de Cr en la disolucién en el equilibrio, mmol/L



NOMENCLATURA

CrL

Cua
Chu-13*4
[CI], C.

Cnm

CnaoH

[Cr(III)]
[Ct(Total)]
[Cr(VI)]
Di

di

[H]
[H*]e

% H

Coeficiente en la ecuacion [5.8]
Concentracion de acido clorhidrico utilizado
Medio de cultivo Chu-13 4 veces concentrado
Concentracion de iones cloruro

Maxima concentracién de biomasa modelo de Gompertz,

mg/L

Concentracion de la disolucion de NaOH utilizada en la

titulacion acido-base

Concentracion de cromo trivalente, mg/L o mmol/L
Concentraciéon de cromo total, mg/L o mmol/L
Concentracion de cromo hexavalente, mg/L. o mmol/L
Diametro interno de los reactores tipo tanque agitado, m
Longitud del iman agitador, m

Diametro del tubo burbujeador, m

Diametro de las esferas con biomasa encapsulada, mm
Coeficiente de difusion intraparticula

Base de los logaritmos neperianos

Grosor del iman agitador, m

Velocidad maxima de eliminacién de N, mg/L h
Velocidad maxima de eliminacién de P, mg/L h
Frecuencia de burbujeo

Concentracion de protones

Concentracion de protones consumidos, mM

Porcentaje de hidrégeno en la biomasa
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hi Altura de liquido en los reactores tipo tanque agitado, m

hi/Di Relacién de esbeltez en los reactores tipo tanque

k1 Constante cinética en la ecuacion [5.58]

k2 Constante cinética en la ecuacion [5.62]

KAl Constante de equilibrio en la ecuacion [5.15]

Kpi Constante de equilibrio en la ecuacion [5.106]

ka1 Constante de velocidad de difusion interna, primer tramo lineal

del modelo de difusion intraparticula

kaz Constante de velocidad de difusién interna, segundo tramo
lineal. Del modelo de difusion intraparticula

Ks Parametro de la ecuacion de Freundlich [5.50]
Ki Constante de inhibicién en la ecuacién [5.91]
Kin Constante de equilibrio de adsorciéon de protones en la

ecuacion [5.28]

ka Constante cinética en la ecuacion [5.67]

K Constante de saturacién en la ecuacién [5.92]

m Cantidad de biomasa utilizada para la titulacién acido-base, g
m Numero de centros activos basicos

mjH Parametro en la ecuacion [5.30]

n Numero de centros activos acidos

n Parametro de la ecuacién de Freundlich

n Orden de reaccion

% N Porcentaje de nitrégeno en la biomasa

Na Numero de aireacion
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[Na*t], Co  Concentracion de iones sodio

Ner Numero de Froude

Ni Velocidad de agitacion, rpm o rps

% O Porcentaje de oxigeno en la biomasa

[OH] Concentracion de iones oxhidrilo

pHr pH final

pHo pH inicial

Q Caudal volumétrico de aire, m3

Q Carga neta positiva de la biomasa, mol/g

qo,25 Capacidad de adsorciéon a 0,25 h de iniciado el proceso,
mmol/g

qoo Capacidad de adsorcién en el equilibrio, mmol/g

Qe Capacidad de adsorcién en el equilibrio, mmol/g

qf Capacidad final de adsorcién en los ciclos adsorcion-desorcion,
mg/g

qm Capacidad de adsorcién para la formacion de la monocapa,
mmol/g

qretenido Cr acumulado en la biomasa tras la desorcién, mg/g

qt Capacidad de adsorcion a distintos tiempos

R Radio de la particula

r2 Coeficiente de regresion

Rei Numero de Reynolds con respecto a la agitacion

Reo Nuamero de Reynolds referido a la circulacion del aire por el

tubo burbujeador

[RB] Concentracién de reductores en la biomasa, meq/g
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RMSE

fo

%S
[SA]
[SB]

[ST]

Si
So

So

SOCL
SOSL

SSE

tlag

Vea
Veb

VCC

Medio de cultivo Rodriguez-Lopez

Velocidad maxima de eliminacién de nutrientes, mg/L h
Error cuadratico medio

Velocidad inicial de adsotcién, mmol/g h

Concentracion de nutriente (N o P) en la ecuacién [5.10]
Porcentaje de azufre en la biomasa

Concentracion total de centros acidos, mmol/g
Concentracion total de centros basicos, mmol/g

Concentracién total de centros con caracter acido-base,
mmol/g

Seccién de los reactores tipo tanque agitado, m?
Seccién del tubo burbujeador, m?

Concentracion inicial de nutriente ( N o P) en la ecuacion

[5.10]

Biomasa nativa de Scenedesimus obliguus

Biomasa sin lipidos de Scenedesnins obliquus

Sumatorio del cuadrado de los residuos

Tiempo , h

Temperatura, °C, K

Tiempo de adaptacion, h

Velocidad de circulacién del aire a través del reactor, m/s
Volumen de equivalencia rama acida, mL

Volumen de equivalencia rama basica, mL

Volumen de equivalencia del control, mL
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vg Velocidad de salida del aire por el tubo burbujeador, m/s
Vi Volumen al inicio de las valoraciones acido-base, ml.
Vi Volumen de titulante acumulado, mlL.
LETRAS GRIEGAS
o Parametro de la ecuacion [5.57] [5.89]
B Parametro de la ecuacion [5.89]
Av Desplazamiento de frecuencia en los espectros IR
AA Modificacion de la absorbancia en los espectros IR
Pe Densidad del aire, kg/m3
Pe Densidad del medio de cultivo, kg/m?
im Velocidad especifica de crecimiento maxima, h-!
g Viscosidad del aire, Pa.s
1L Viscosidad del medio de cultivo, Pa.s
Oin Fraccion protonada de un determinado centro activo, i acido o
basico
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Les microalgues sont un ensemble d'organismes microscopiques qui se

développent dans des milieux aqueux (marin et eau douce), elles contiennent au moins la

chlorophylle "a" et possedent des structures reproductives simples.

Figure 1 Morphologie de certaines microalgues : collection de Gertrud Cromber

Elles ont généralement un métabolisme photosynthétique analogue aux plantes
supérieures. Ce métabolisme converti I'énergie lumineuse en énergie chimique, en utilisant
le CO2 comme source de C et libérant Oo.

Grace a la photosynthese, les algues peuvent produire durablement de nombreux
produits d'intérét comercial en utilisant une source d'énergie renouvelable. Le concept de
bioproduction est utilisé pour les defenir y la possibilité d'utilisation de toutes les
composantes de la biomasse, lipides, glucides, protéines, minéraux, vitamines etc ... a
introduit le concept des bioraffineries.

Dans le présent travail, nous avons utilisé les micro-algues Bofryococcus braunii et
Scenedesnus obliquus. 1a Scenedesmus est une espece tres commune dans tous les types d'eau
douce, elle joue un réle important dans la production primaire et contribue a la
purification des eaux eutrophes. Les cellules de Scenedesmus sont reliés par groupes de 4, 8
ou rarement 16, appelé monasteres.

&

Figure 2 Scenedesmus oblignus
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Dans la Botryococcus braunii se distinguent 3 races A, B et L sur la base des différents
types d'huile qu'ils produisent. La race A produit des oléfines Czs5-Cs1, n-dialcenes et
trialcene, la race B des triterpénes insaturés polyméthylés (Co Han10) n = 30-37 et la race
L ne produit que le tetraterpene Cq4H7s. Les cellules piriformes sont regroupées formant
des colonies unies par une matrice d'exopolysaccharides.

Figure 3 Botryococcus braunii

La culture a grande échelle de micro-algues et l'utilisation de la biomasse comme
source de lipides a été lancé en Allemagne pendant la Seconde Guerre Mondiale. Au fil du
temps les cultures de microalgues ont été entrainées par les différents facteurs socio-
économiques. Les dernieres années ont été le témoin du progres et du développement des

applications multiples.

L'application de ce qu'on appelle "les systemes algues-bactéries " pour le traitement
des déchets liquides et la production des algues HRAP (high rate algal ponds), pour
I'obtention des produits alimentaires animale ou pour la production de méthane par
digestion anaérobie, ont été mis au point par Ostwald et ses collegues a 1'Université de
Californie et elles sont utilisés dans de nombreux pays.

Nouvelles algues -
Energie solaire

- Nouvelles bactéries

Figure 4 Systeme algues - bacteries
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En revanche les étangs facultatifs, HRAP, sont peu profonds 0,3 a 0,6 m, afin de
favoriser la pénétration de la lumiere, l'oxygénation est assurée via la photosynthese. Ils
Peuvent fonctionner a des temps de rétention plus petits dans la plage de 4 a 10 jours en
fonction des conditions météorologiques. L'agitation est assurée d’une manicre continue a

I'aide des lames en rotation qui provoquent des débits d'eau de 0,15 2 0,30 m/s.

Le phosphore et I'azote sont les nutriments essentiels a éliminer pour éviter le
danger de l'eutrophisation. Les algues peuvent utiliser une variété de composés azotés, tels
que les source d'azote inorganique ou organique pour la synthese des acides aminés. De
préférence, elles absorbent le phosphore au phosphate inorganique sous forme H2PO4-
et HPO42- pour I'utiliser dans les processus liés au transfert de I'énergie et la synthese

d'acide nucléique.

Le biodiesel est fabriqué a partir des huiles végétales (comestibles ou non
comestibles) utilisées ou non, et de graisses animales. L'utilisation des huiles végétales a

conduit 2 une hausse des prix de ces matiéres, et a provoqué un probléme d’éthique.
b

La transition vers les biocarburants de deuxieme génération, dits entre autres, a
partir de microalgues, contribuera a la disparition de ces limitations. Avec un rendement
plus élevé par hectare, vu la vitesse élevée de croissance des microalgues par rapport aux
plantes supérieures Cs ou Cs moins consommation d'eau que l'agriculture
conventionnelle, qui peut méme étre une eau résiduaire et moins d’occupation d’espace

qui n’est pas nécessairement des terres agricoles.

Le contenu en lipides des algues dépend de l'espece, et aussi des différentes
conditions environnementales de la culture, généralement associées a des conditions de
stress, elles peuvent l'accentuer. Pour beaucoup d'algues, il est possible d'induire une
teneur élevée en lipides en modifiant des facteurs tels que les conditions de croissance, le
contenu d'azote dans le milieu de culture, l'intensité de la lumicre, la température, la
salinité et la concentration de COo.

Les systemes fréquemment utilisés pour une culture massive, sont de type cuve
ouverte, qui malgré leurs différentes formes et tailles sont similaires a I'environnement
naturel de microalgues. Les réacteurs fermés ont des configurations différentes, les types
les plus communs sont tubulaire, plat ou a bulles, ils sont composés de matériaux
transparents.
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Table 1 Contenu en lipide et productivités

Contenu Productivité Productivité Productivité
Espéce % poids Lipides Biomasse Biomasse
sec mg/L j g/Lj g/m?j

Botpyococons 25.75 47 0,02 3
braunii
Chiorella 5,0-58 11,2-40 0,02-0,20 0,57-0,95
vulgaris
Dunaliella 1,6-3,5
o 6-25 116 0,22-0,34 S03m
g annocloropsis 5 53 37,7-90 0,17-1,43 1,9-5,3
Phacodactylum ¢ 5 44.8 0,003-1,9 2.4-21
tricornutum
;””edm”‘ 19,6-21,1 40,8-53.9 0,03-0,26 2,43-13,52
Tetraselis 8,5-23 27-36,4 0,12-0,32 19
suecica

Figure 5 Réacteurs ouverts y fermés

Les métaux lourds constituent un groupe dans le tableau périodique des éléments
qui ont une densité supérieure ou égale a 5 g par cm3. Certains d’entre eux, a petites doses,
sont essentiels pour la croissance comme As, Cr, Co, Cu, Ni, Se, Zn et V et a des doses
plus élevées peuvent étre toxiques, comme une conséquence de sa capacité a dénaturer les
protéines. Certains comme Au, Ag, Pb, cd, Hg, U, n'ont aucune fonction biologique
connue.

La contamination de 'environnement par les métaux toxiques et les radionucléides
est le résultat de l'activité industrielle, toutefois, l'agriculture et I'élimination des déchets
contribuent également.
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Les méthodes conventionnelles pour le traitement des eaux usées contenant des
métaux lourds sont colteuses et inefficientes, en particulier lorsque la concentration du
métal est faible. Ces méthodes utilisent différentes opérations telles que la précipitation,
Poxydation, la réduction, I’échange ionique, la filtration, le traitement électrochimique,
l'adsorption, la filtration sur membrane ...etc. Le chrome est un métal lourd de la
premicre série des métaux de transition. Il est le septiecme élément le plus abondant sur
terre, dans les dernieres décennies la quantité de chrome a augmenté dans les écosystemes

aquatiques et terrestres a la suite de diverses activités humaines.

L'utilisation des systemes biologiques pour I'élimination des métaux lourds
provenant des milieux liquides dilués est un processus efficace et peu couteux. Les
technologies basées sur les micro-organismes ou leurs produits offrent une alternative aux

techniques conventionnelles pour 'élimination et la récupération des métaux.

Solution du metal

Biomasse microbienne (libre,
immobilisée, agrégats, pellets)

Régénération de la

biomasse Biomasse chargée du metal
Récupération non Récupération
destructive destructive
Metal Metal

Figure 6 Schéma du processus de biosorption

Parmi les matériaux biologiques susceptibles d'étre utilisés comme biosorbants
sont la biomasse bactérienne, de champignons, levures, algues, plantes aquatiques, déchets
générés dans les fermentations industrielles ...etc. Ces biosorbants peuvent séquestrer
rapidement les ions métalliques dissous avec une grande efficacité, ce qui les rend
candidats idéals pour le traitement de grands volumes d'eaux usées complexes.
L'utilisation de la biomasse morte a des avantages sur celui des cellules vivantes. Il n'est
pas nécessaire d'ajouter des nutriments, le processus se déroule a l'abri d’une toxicité ou a
des conditions d'exploitation défavorables, la récupération des métaux est plus facile par

le biais de traitements qui permettent la régénération de la biomasse.
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Table 2 Capacité de biosorption des algues

Metal Algue . Cap actte de Référence
biosorption, mg/g
Al Laminaria japonica 75,28 (Lee et al., 2004)
Au Chlorella vulgaris 25,02 (Ting et al., 1995)
. (Vijayaraghavan et al.,
Co Ulva reticulata 45,97 2005)
Cd Chlorella vulgaris 12,48 (Sandau et al., 19906)
Cd Ecklonia mdxima 83,50 (Feng et al., 2004)
Cd Laminaria japonica 125,89 (Lee et al., 2004)
Cr(I1L) Ascophyllum sp. 129,99 (Igat()lcglgg)l ctal,
Cr(I1I) Sargassum sp. 119,59 (Igat()lcglgg)l ctal,
Cr(VI) Chlorella miniata 23,19 (Lau et al., 1999)
Cr(VI) Chlorella vulgaris 190,62 (Mehta et al., 2001)
Cr(VI) Ecklonia maxima 94,00 (Feng et al., 2004)
Cr(VI) Laminaria japonica 101,03 (Lee et al., 2004)
Ni Chlorella miniata 20,43 (Lau et al., 1999)
. : (Donmenz et al.,
Ni Scenedesmus obliguus 30,18 1999)
. . (Vijayaraghavan et al.,
Ni Ulva reticulata 46,51 2005)
: . (Matheickal et al.,
Pb Ecklonia radiata 281,78 1996)
Pb Laminaria japonica 349,09 (Lee et al., 2004)

L'utilisation des algues comme biosorbants pour ’élimination des métaux lourds a
commencé il ya plusieurs décennies et de nombreux groupes de recherche se sont
consacrés a étudier le role des macroalgues et microalgues dans ce processus. La paroi
cellulaire des Chlorophyta est principalement composée de cellulose et des protéines liées
aux polysaccharides formant des glycoprotéines. La cellulose est également structurée
sous forme de fibrilles, et dans les algues rouges et vertes apparaissent d’autres composés

de structures fibrillaires telles que le xylane et le mannane.

Les expériences réalisées dans ce travail sont de différents types:
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e Expériences de croissance des microalgues choisies, en milieu synthétique
et en eaux résiduaire urbaines. L’obtention répétitive de la biomasse utilisée

comme biosorbant a été réalisée a Tétouan et Jaén.
e Expériences de caractérisation de la biomasse utilisée comme biosorbant

e Experiences de biosorption en discontinu utilisant les biomasses secs sous

forme des agglomérats de taille <100 pm.

e Experiences de biosorption en discontinu utilisant la biomasse encapsulée.

Figure 7 Réacteurs type cuve agité et air-lift

Parmi les mode¢les testés, celui de Gompertz modifié qui reproduit mieux les
courbes de croissance des micro-algues utilisées, Botryococcus braunii et Scenedesmus obliguus,

dans les deux milieux synthétiques et eaux usées.

C=Cy exp {—exp [uche (tlag — t) + 1]} (D)
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C, gL
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t, h

Figure 8 Courbes de croissance de Scenedesmus oblignus ® Milieu synthétique m ARUT

En outre, ce modele reproduit d’'une manicre acceptable les courbes d’assimilation
des nutriments N et P

S=S§, {1 — exp {—exp [Rsioe (tlag —t) + 1]}} (2)

20r

N, mg/L

10F

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t,h

Figure 9 Consommation de N par Scenedesmus obliguus ® Milieu synthétique m ARUT
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La Scenedesmus a un taux de croissance plus élevé dans un milieu synthétique que

dans Peau résiduaire de la ville Tétouan, il diminue de pres de 76%.

En revanche, pour la microalgue Bo#ryococcus qui a des taux de croissance plus
faibles, les eaux usées de la ville de Linares présente un milieu de croissance approprié et
similaire a un milieu synthétique. Cette microalgue détourne la grande partie de I’énergie

vers la synthése des composés énergétique ce qui explique le faible taux de croissance.

Les biomasses des microalgues Scenedesnins obliguus et Botryococcus braunii cultivées

dans des eaux résiduaires urbaines ont été utilisées comme biosorbants.

Ces biomasses ont été utilisées dans deux conditions différentes, appelées native y

extraite.

e la biomasse native, désigne une biomasse avec sa composition chimique

inchangée.

e Ja biomasse extraite, c’est la biomasse qui a subi a un processus

d’extraction des lipides.
De cette manicre, quatre biosorbants ont été préparés :

»  Scenedesmus oblignus, en forme native, SOCL
" Scenedesmus obliquus, sans lipides, SOSL
»  Botryococcus braunii, en forme native, BBCL

»  Botryococcus braunii, sans lipides, BBSL
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Figure 10 a) SOCL, b) SOSL, ¢) BBCL, d) BBSL

Nous avons utilisé le titrage potentiométrique acido-basique pour identifier et

quantifier les groupes fonctionnels impliqués dans le processus de biosorption-

bioréduction du Cr (VI).

Une premicre estimation de la concentration totale des groupements fonctionnels

acide-base de la biomasse est effectuée selon la méthode de Gran. I.a modélisation des

données expérimentales pour déterminer la concentration et le pKa de chaque

groupement a été effectuée a I'aide de deux modeles: continu et discontinu.

Table 3 Concentration total des sites actifs de caractere acido-basique mmol/g

BIOMASSE Gran Discontinu Continu
SOCL 1,575 1,470 1,656
SOSL 1,274 1,328 1,220
BBCL 0,532 0,654 0,786
BBSL 0,399 0,430 0,644

401



RESUME

5
45 e SOCI. o SOSL Blanco
— 4
-
g 3,5 -
= s
=_ 2,5 ceas?
T 2 o00®® ©
Q15 -
Z
1 .
0,5 -
O =1 T T T T
2 4 6 8 10 12

Figure 11 Titrage potentiometrique de SOCL y SOSL

Les résultats refletent ce qui a été observé dans les courbes de titrage; Scenedesmus a
une concentration totale des sites actifs supérieure a celle de Bo#ryococens et majoritairement
de caractere basique. Les sites actifs de Bosryococeuns sont de caractére acide. Le traitement
d'extraction des lipides fait diminuer la concentration totale et élimine les sites acides de
Scenedesmus. Les groupes fonctionnels qui ont été identifiés sont le carboxyle, le phosphate

et 'amine a I'exception de Scenedesmus sans lipides qu'il ne dispose que des deux derniers.

Les spectres IR ont de nombreuses bandes d'intensité et de position différente, ce
qui démontre l'existence de groupements fonctionnels superficiels qui donnent un
caractere complexe et hétérogene a ces biomasses. Toutefois, ils y a de nombreuses
similitudes entre les spectres. L'intensité de I'absorption du rayonnement infrarouge est
plus élevée pour Botryococcus sauf pour la bande a 1641 cm! correspondante a la tension de
C=0 de l'amide primaire qui est moins intense que celle de Scenedesmuns qui a une teneur

en protéines, généralement, élevée.

Les spectres infrarouges confirment l'existence des groupements fonctionnels
carboxyle, phosphate et amine. Les valeurs de I'absorbance qui identifient les bandes
varient de la méme maniére que la concentration de chaque centre apres I'extraction des

lipides.

Les positions des bandes du spectre XPS aprées la biosorption/bioréduction du
Cr(VI) coincident avec celles des bandes caractéristiques du spectre du sel de Cr(III).
Pour visualiser 'effet de I'environnement chimique du chrome retenu sur la position des
pics, les spectres ont été comparés avec ceux des biosorbants avec Cr(III) adsorbé. Les
positions des bandes sont tres similaires, ce qui confirme que la forme du chrome retenu
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par la biomasse dans les expériences de biosorption du Cr(VI), par les quatre biosorbants,

est le chrome trivalent.

BBCL
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Figure 12 Spectres IR des biomasses SOCL y BBCL
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Figure 13 Spectres XPS de SOCL apres la biosortion/bioréduction du Cr(VI) (SOCL-
Cr), de SOCL avec Cr(I1I) (SOCL-CrIII) et de sels du Ce(I1I) et Cr(VI)
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Ces observations coincident avec les images FIB-FESEM qui ont montrés le
lissage de la surface apparente apres la biosorption du Cr.

L’analyse élémentaire des biosorbants montre que 1'élément majoritaire est le C, le
contenu dans les biomasses natives est proche de 50%, une valeur habituellement
rencontrée dans les biomasses algales. Botryococcus a une teneur légerement plus élevée que

Scenedesmus. Apres extraction des lipides, le contenu en C diminue dans les deux cas,

13,2% pour SOSL et 10,0% pour BBSL.

La teneur totale en lipides est plus importante dans Bo#ryococcus, elle est de 1'ordre de
30% du poids sec. La faible teneur en acides gras polyinsaturés des biomasses est adaptée
a une application a la production de biodiesel.

La nature anionique du Cr(VI) détermine les faibles valeurs de pH, dans le
procesus de biosorption, qui doit étre inférieure a la valeur correspondant au point de
charge zéro, de sorte que la biomasse présente une charge nette positive. Dans ces
conditions, se produit la réduction du Cr(VI) en Cr(III), de ce fait le processus devrait étre
considéré comme biosorption/bioréduction.

L'apparition dans le milieu liquide du Cr(III) provenant de la réduction du chrome
hexavalent conduit a considérer le processus en deux approches. La premicre, est la
détoxification, en considérant la disparition du Cr(VI) du milieu liquide par adsorption et
réduction, et la deuxieme, est la disparition du Cr (totale) par rétention a la biomasse.

1001 8
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Figure 14 Biosorption/Bioréduction du Cr(VI) par BBSL(e Ct(VI) m Cr(Total) ¥ Cr(I1I))
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Table 4 Détermination de la capacité de réduction des biomasses

- [Cf(VI)lo, [Ce(VD)]s, [B], CX, c,
Biosorbant Wil @il sl sl
SOCL 85,76 67,57 0,05 363,81 7,00
SOSL 85,76 82,44 0,05 66,45 1,28
BBCL 83,76 77,53 0,05 124,78 2,40
BBSL. 83,76 77,26 0,05 130,09 2,50

La capacité réductrice de la biomasse, déterminée par le titrage redox et la méthode
de ‘biomasse limitante’ est plus grande dans SOCL suivi par Boryococcus et SOSL.

Les pourcentages de détoxification et d'élimination du Cr du milieu liquide
augmentent avec le temps de contact. La nature de 'adsorbant et sa concentration en sites

actifs disponibles pour la sorption affectent le temps nécessaire pour atteindre 1'équilibre.

Ceci est observé pour le Cr (totale) et non pas pour le Cr(VI) et le Cr(I1I).

Les données d'équilibre présentent une isotherme type II caractéristique de solides
macroporeux et hétérogene. Le modele mathématique qui reproduit une allure de la

forme S est le modele de Brunauer-Emmett-Teller considérant l'adsorption multicouche

avec une énergie d’adsorption uniforme

g, mmol/g

Figura 15 Isothermes d’adsorption ® SOCL o SOSL 0 BBCL m BBSL
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Les capacités d'adsorption pour la formation de la monocouche sont 14,77; 13,34;
33,33, et 10,39 mg/g pour SOCL, SOSL, BBCL et BBBSL respectivement.

Différents modeles cinétiques ont été testés basés sur l'adsorption, la réduction et
la diffusion intraparticulaire. Comme dans la cinétique chimique homogene, des modéles
généraux qui ne supposent pas une valeur numérique de l'ordre de la réaction peuvent
étre développés, de cette maniere le modele d'ordre n est posé sur la méme base que les

deux modeles précédents pour un ordre de réaction n.

1

q=de—[qe™ — (1 — n)kyt|™™ 4)

Les capacités de sorption, augmentent en fonction du temps, elles varient
rapidement au début du processus pour se rapprocher lentement a 1'équilibre, dans tous

les cas, nous avons utilisé un temps final de 48 h.
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Figure 16 Mod¢les de pseudo-premier ordre (rouge), pseudo-second (bleu) et
pseudo-n (Noir) pour SOSL 0 100 0 75 ¢ 50 A 25 mg/L

La représentation graphique des résultats expérimentaux obtenus par le modele de
Weber, indique l'existence d'une multilinéarité. Les constantes de vitesse de diffusion
augmentent avec la concentration d'ions métalliques initiale et sont plus élevés dans la

premicre étape de diffusion linéaire.
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Figure 17 Graphe de Weber pour SOSL pour des concentraction inicial de Cr de
50mg/L

Les valeurs des parametres de la diffusion interne peuvent étre liées a la

concentration initiale de Cr avec une équation de type :
kg = a[Cr(VDL"  (5)

L’augmentation de la concentration de la biomasse de 1 a 10g/L affecte la
biosorption par l'effet sur le pH, résultat de la consommation des protons nécessaires a la

protonation du biosorbant.

Cet effet est plus marqué pour la Scenedesmus et moins notable pour la Botryococcus
vu les pH initiaux différents. Seulement en utilisant Bo#ryococens a 2 g/1. d’une biomasse
avec lipides et 6 g/L d’une biomasse sans lipides, il est possible d’atteindre une

désintoxication de 100% et 60% d’élimination.

Etant donné la forme des courbes des taux d'élimination et de détoxification de
SOCIL, les résultats expérimentaux ont été ajustés avec un modele d'inhibition, pour les
autres biomasses, un modecle de saturation, similaire a ceux utilisés en cinétique
enzymatique, a été utilisé :

% C -[B
% Cr = 0 UI'max 1[] (6)

K, + [B] + ¢ [B]?

% Crmax ' [B]

% Cr =
A= B

(7)
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Figure 18 BBCL - Taux de détoxifications ® élimination m

La présence de nitrate de sodium a des concentrations de 0,01 et 0,1 M, ne modifie
pas la spéciation du Cr dans le milieu, mais elle fait diminuer a la fois les capacités de
sorption et de réduction de la biomasse. L'inhibition de la réduction est plus marquée
dans SOSL, la biomasse qui a une capacité de réduction de 1,28 mmol/g est inférieure a
celle de BBSL qui est de 'ordre de 2,50 mmol/g.

Les capacités d'adsorption de différents types de biomasse augmentent avec la
température dans la gamme de 25 a 30 °C, l'augmentation postérieure a 35 °C fait
diminuer cette capacité dans tous les cas a cause des effets contraires; une augmentation
de la température favorise une meilleure protonation, mais aussi elle engendre une grande
mobilité thermique qui provoque l'affaiblissement des forces de liaison entre les ions
chromate et la biomasse. Une température plus élevée, favorise également les réactions
d'hydrolyse qui impliquent une plus grande solubilisation des composants de la biomasse
et donc une perte du biosorbant.

L’extraction des lipides facilite 'adsorption initiale, a 0,25 h, essentiellement de
type supetficielle, conséquence d’une grande vitesse initiale d'adsorption, ro, comme il est
confirmé par différents modeles cinétiques, la désintoxication maximum et les taux
d'élimination montrent qu'il n’y pas une tendance définie de la variation avec la
température, et que cette variable n'est pas indispensable dans le processus de

biosorption.
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Le processus de biosorption est plus lent avec la biomasse encapsulé dans des
spheres de polysulfone. Lorsque le temps de biosorption augmente, des taux de
désintoxication et d'élimination atteins sont supérieurs a ceux obtenus par la biomasse
libre. Cette augmentation n'est pas due a l'adsorption du Cr par le polysulfone, mais a la
déstructuration de I'agglomérat cellulaire dans la capsule comme conséquence de la
méthode de préparation. Ce qui rend la biomasse a l'intérieur de la capsule plus exposé a

un contact direct avec le Cr, en facilitant I'adsorption et la réduction.
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Figure 19 Adsorption du Cr a concentration initiale 100 mg/L, et 1 g/L de biomasse

o biomasse libre ® biomasse encapsulée d, 3 mm

Les courbes de capacité de sorption en fonction du temps pour les trois tailles de
capsules indiquent que le processus le plus rapide et la rétention du Cr. les plus élevées
sont enregistrées pour les petites capsules de 3 mm suivi par 4 mm et 6 mm, ceci est du a

I'augmentation de la surface spécifique lorsque la taille des capsules est plus petite.
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Figure 20 Adsorption du Cr a concentraction initiale de 100 mg/L de et 1 g/L de
biomasse encapsulée en spheres dp 0 3mm 04 mm ¥ 6 mm

La représentation q - t% > correspondante a un modele de diffusion intraparticulaire
montre l'existence d'une seule région linéaire. Les ordonnées a 'origine différentes de zéro
indiquent que pour toutes les tailles, I'étape contrélant le processus est la diffusion
interne, cette étape devient plus importante avec la taille croissante des capsules, ou C

atteint une valeur inférieure a 0,0875 mmol/g pout les spheres de 6 mm.
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Figure 21 Graphe de Weber pour BBSL a une concentration initiale de Cr de 100 mg/L
et 1 g/L de biomasse encapsulée en spheres dp 0 3mm 04 mm V6 mm
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Les taux de détoxification et élimination du Cr obtenus sont :

66,1 — 60,5—-060,2 % para3—4y6mm détoxification

43,1 -39,7- 39,7% para3—4y 6 mm élimination

L'analyse de trois cycles consécutifs d'adsorption-désorption, en utilisant comme
éluant NaOH 0,5 N a montré que les deux premiers cycles se comportent de fagon
similaire, tandis que l'efficacité de I'élimination du Cr du milieu est considérablement

diminuée dans le troisiéme.

(/ L 1 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t, h
Figure 22 Variation de qrerenu €0t fonction du temps, dp 3mm o 1° cycle 0 2° cycle ¢
3° cycle
Lorsque le Cr retenu par la biomasse a la fin de chaque cycle, qretenu, €St ptis en
compte, la quantité accumulée augmente avec les cycles, et elle est plus importantes pour

les spheres de petites tailles.
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Figure 23 Cr retenu par les spheres dans les trois cycles, dp, (bleu) 3mm (vert)

4mm (rouge) 6 mm

Le taux maximal de désorption est de 46%, ce faible pourcentage est justifié du
faite que la grande partie du Cr, peut-étre 100%, est retenu par la biomasse sous forme du
Cr(III). Ce dernier, qui se trouve dans des conditions électrostatiques défavorables
(interaction répulsive) est probablement lié a la biomasse par complexation avec des
groupements carboxyle ou amine de la biomasse et ne peut pas étre éluée par lavage avec

une base.
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