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Biosorcion para la eliminacion de metales pesados en aguas de desecho
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Resumen: La biosorcion describe la eliminacion, mediante materiales no vivos, de metales pesados en agua. Este proceso es barato
ya que utiliza como biosorbentes materiales naturales como por ejemplo desechos de la agricultura (cascara de naranja, cascara de
limon, salvado de soja, etc). Las particulas de biosorbente son empaquetadas en columnas de biosorcion, que constituyen uno de los
sistemas mas efectivos para remocion continua de metales pesados. Se necesita mas informacion sobre la biosorcion para determinar
la mejor combinacion entre metal, tipo de biomasa y condiciones ambientales.
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Abstract: Biosorption describes the elimination of heavy metals by a non living biomaterial from water solutions. This process is cheap
because it uses natural materials as agricultural wastes (rice husk, orange peel, lemon peel, soya bran, etc) as bioadsorbent. Bioadsorbent
particles can be packed into biosorption columns, which constitute one of the most effective artifact used for continuous heavy metal
removal. More information is required about biosorption processes in order to determine best metal combinations, kind of biomass and

environmental conditions.
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Introduccion

La biosorcion es un término que describe la eliminacion de
metales pesados por la union pasiva a biomasa no viva a par-
tir de soluciones acuosas; el mecanismo de remocion no esta
controlado por el metabolismo. El término bioacumulacion se
refiere al proceso activo por el cual los metales son elimina-
dos por la actividad metabolica de un organismo vivo. Los
estudios de mecanismos del proceso de biosorcion se intensi-
ficaron por la necesidad de eliminar metales pesados prove-
nientes de efluentes industriales, como los que derivan de la
mineria, electroplatinado, o bien para recuperar metales pre-
ciosos a partir de soluciones en procesos industriales.[1-3]

Se prefiere la biosorcion sobre procesos mas eficientes de
eliminacion de metales pesados en aguas de desecho, tales
como precipitacion quimica, 6smosis reversa, intercambio
ionico, dado que estos son muy onerosos para la industria. En
cambio la biosorcion es de bajo costo, ya que emplea bioma-
teriales sin aplicacion industrial, como desechos agricolas
(céascaras de arroz, naranja, limén y pomelo, marlo de maiz,
salvado de soja y arroz, etc.), algas con pobre poder gelificante
no utilizadas en procesos industriales, hongos y levaduras.

Los biomateriales utilizados en estos procesos actuan en
tiempos cortos de contacto, generan efluentes de alta calidad,
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con la posibilidad de trabajar en un amplio rango de
condiciones.

Biosorcion

Los biosorbentes completamente saturados pueden concen-
trar metales pesados, en un orden que supera miles de veces
el valor de su concentracion en la fase liquida. Se considera
que la superficie es capaz de adsorber solamente una mono-
capa de adsorbato, considerando una extension del modelo de
Langmuir, desde los procesos de adsorcion gas-sélido, liqui-
do-sdélido a los procesos de biosorcion.

La carga de la biomasa puede ser revertida con la finalidad
de desorber los metales y varios estudios han demostrado que
la elucidn con soluciones acuosas acidas llega a ser altamente
efectiva.[4-6] La elucion no reduce significativamente la
capacidad de union de la biomasa, asi se la puede emplear en
varios ciclos consecutivos. En la biosorcion de uranio por el
alga S. fluitans, en columna de flujo continuo, Yang!7l observo
que cuando el material se habia cargado en un 100% y se eluia
con HCI 0,1N, se recuperaba el uranio unido en un 99,5%.
Ademas, la columna pudo ser utilizada en forma consecutiva
durante todo un mes completando cinco ciclos de biosorcion-
desorcion. Durante ese periodo, la capacidad de biosorcion
del sustrato disminuyd ~ 7,00% después del primer ciclo y fue
menor al 20% después del quinto ciclo, respecto a la biomasa
fresca. La disminucion de eficiencia de biosorcion, se asignd
ala pérdida, por lixiviacion, de alginato de la pared celular del
alga, siendo éste el polisacarido al que se atribuye la capaci-
dad de retener iones metalicos livianos y pesados.

El proceso de biosorcion es adecuado como técnica de refi-
namiento en aguas de desecho con metales pesados, en con-
centraciones en un rango de 1 a 100 ppm. Asi, estos niveles se
logran disminuir hasta aquellos correspondientes al agua
potable, utilizada en el consumo diario de personas y animales.

La biomasa suele ser pre-tratada por lavado con acidos y/o
bases, antes de secada y molida.[8-11] El corte y/o pulveri-
zacion y granulacion de la biomasa seca puede dar lugar a
particulas estables,[12-14] aunque algunos tipos de biomasa
deben ser inmovilizados en una matriz polimérica y/o se injer-
tan en un soporte inorganico,[15-171 para obtener particulas con
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las propiedades mecanicas requeridas.[!8] Las particulas
pueden empaquetarse en columnas, que operan en ciclos de
carga, regeneracion y lavado, siendo mas efectivas para la
eliminacion continua de metales pesados. La operacion
comienza con la carga del material sorbente, luego se hace
pasar el efluente y el metal es captado por el biosorbente.
Cuando la capacidad de sorcion del biosorbente se agota, la
columna se retira y su relleno es regenerado con soluciones de
acidos o de bases. Este proceso produce volumenes pequefios
de una solucion concentrada del metal pesado, adecuados a los
procesos convencionales de recuperacion de metales. El ciclo
termina al lavar con agua el material regenerado, eliminando
los restos de solucion regenerante y sélidos suspendidos cap-
turados en la columna. La biosorcion opera como proceso con-
tinuo empleando columnas en paralelo, tal que, cuando una
columna esta en regeneracion y lavado, otra es cargada con la
solucion del metal pesado. La Figura 1 da una idea simplifica-
da del proceso que hoy se conoce como descarga cero donde
se llevan a cabo multiples ciclos de sorcion-desorcion.
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Figura 1. Ciclo sorcidon-desorcion

Por aplicacion de un proceso iterativo de sorcion-desorcion,
se puede reducir el volumen de desecho y se genera un volu-
men muy pequefio de solido; se regenera el biosorbente y se
obtiene una solucion concentrada del metal, que puede tratarse
por co-precipitacion o floculacion. Asi, se minimiza el volu-
men de sedimento quimico y/o bioldgico a ser desechado, se
logra alta eficiencia en la detoxificacion de efluentes muy di-
luidos y no se requieren micronutrientes. Estas ventajas han
sido los incentivos primarios para el desarrollo en gran escala
de procesos de biosorcion con la finalidad de limpiar cuerpos
acuiferos contaminados con metales pesados.

Se han analizado varios mecanismos posibles por el cual
opera la biosorcion y se han realizado estudios sistematicos
de la union de metales pesados a biomasa,[19-24] particular-
mente en algas y hongos. Si bien hay varios procesos desa-
rrollados y comercializados en los 90 ya patentados, (Alga
SORB™I25] y AMT-Bioclaim™I26]), falta comprender los
mecanismos intrinsecos del proceso de sorcion, sus limita-
ciones y estandarizar la forma de expresar la capacidad de
sorcion para comparar los resultados de diferentes fuentes.

(Qué sorbente es el mejor? No existe una contestacion a
esta pregunta, hasta que no se especifique ¢a qué concen-
tracion residual? La captacion de metal por distintas biomasas
debe ser comparada en la misma concentracion de equilibrio.
Se debe trabajar comparando C; bajas (10mg/L) y C; altas

(200mg/L), siendo C; la concentracion final de equilibrio del
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sorbato residual en la solucion. La mejor comparacion es la
que se lleva a cabo bajo las mismas condiciones experimen-
tales tales como pH, temperatura y fuerza ionica.[27.28]

Fundamentos fisicoquimicos de los procesos de biosorcion

Existe evidencia que indicaria que el intercambio idnico es el
principal mecanismo de captacion del metal por la biomasa.
Ademas, se establecieron vinculos muy fuertes entre la
captacion de metales por diferentes tipos de biomasa y las
uniones de metales por biopolimeros, extraidos a partir de
células de organismos vivos.[29]

Para cumplir los objetivos es necesario cuantificar la
capacidad de una dada biomasa para capturar metales pesados
de una solucion acuosa, lo que implica caracterizar el estado
de equilibrio, después de reaccionar la biomasa con la solu-
cion del metal. EI modelo empleado para describir los resul-
tados obtenidos debe ser capaz de predecir la capacidad del
metal para unirse, a cualquier concentracion, buscando com-
prender el mecanismo de biosorcion.

La isoterma de adsorcion de Langmuir se emplea frecuente-
mente para cuantificar y comparar la accion de diversos
biosorbentes. Para evaluar si el modelo es apropiado se deben
analizar los principios fisicoquimicos en los que se basa. La
isoterma de Langmuir se desarrollé para evaluar el proceso de
adsorcion de fases gas-solido,[301 con carbon activado, con-
siderando que en la union a la superficie operan fuerzas elec-
trostaticas o de London-van der Waals y suponiendo que todos
los sitios de adsorcion poseen igual afinidad por el adsorbato.
Empiricamente se extiende para describir relaciones de equi-
librio entre fase liquida y fase solida.

En forma simplificada, el modelo de Langmuir se presenta
asumiendo que la adsorcion estd determinada por la ocu-
pacion de los sitios activos en la superficie del solido S
(adsorbente) por parte de un A (adsorbato), para dar el com-
plejo adsorbido SA. Esto se representa por el equilibrio:

S+A — SA (1)

La concentracion de la especie en la superficie se puede
expresar en distintas unidades. Considerando que todos los
sitios de la superficie presentan la misma afinidad por el solu-
to A, la ley de accion de masas correspondiente al proceso
puede escribirse:

Kags = [SAV[ST [A] = exp (-AG®,4/RT) (@)
La concentracion total de sitios superficiales, ST, es:

[ST]=[S] + [SA] 3)
De las ecuaciones (2) y (3) se llega a:

[SA] = [ST] (Kogs[AVT + Kogs[AD “

Definiendo la concentracion superficial como:

I' = [SA]/masa de adsorbente ®)
y

Ipax = [Stl/masa de adsorbente (6)
obtenemos:

"= Tinay (Kags[AV 14K 45[A]) (M
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La ecuacion (7) es la ecuacion de Langmuir, si bien se
pueden llegar a encontrar otras expresiones.

La teoria de la isoterma de Langmuirl3!] requiere que: (a) la
adsorcion se vea limitada a la formacion de una monocapa, o
que el numero de especies adsorbidas, [SA], no excedan la
concentracion total de sitios superficiales [St], (b) la energia
de adsorcion sea independiente de la relacion [SA]/[Sq]
(todos los sitios superficiales tengan la misma energia o pre-
senten igual afinidad por el adsorbato).

Una gréfica de Langmuir tipica se presenta en la Figura 2.

40 4
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Figura 2. Isoterma de Langmuir.

En los procesos de biosorcion, al menos una de estas condi-
ciones no se cumple. La biomasa contiene mas de un tipo de
grupo funcional que contribuye al proceso, y cada uno posee
afinidad diferente por el metal. Ademas, la relacion este-
quiométrica 1:1 no se cumple, ya que el intercambio ionico
suele ser el mecanismo dominante y dos protones se liberan
cuando un ion divalente del metal pesado se une al sitio acti-
vo. A pesar de esto, la ecuacion (7) se emplea para ajustar los
datos experimentales, aunque para los estudios de sorcion esta
ecuacion se expresa de la siguiente forma:

q=b Cidma(1 +bCp @®)

donde:

q = capacidad de adsorcion del soluto (mmol de
soluto/gramo de biosorbente), siendo soluto el metal pesado o
adsorbato.

Jmax — capacidad maxima de adsorcion del soluto (mmol de
soluto/gramo de biosorbente).

C; = la concentracion final de equilibrio del soluto en solucion.

En este contexto, el parametro b no es la verdadera cons-
tante de adsorcion de Langmuir, sino mas bien un parametro
de ajuste. Considerando lo expresado anteriormente, el sis-
tema no cumple las suposiciones del modelo original, y por lo
tanto, no puede ser relacionado a la energia libre de Gibbs (2)
para una reaccion especifica. Sin embargo, el parametro es
util como una medida de la afinidad de biosorcion o eficien-
cia de la biomasa. Una pendiente inicial pronunciada de la
isoterma da valores altos de b, que indican una alta afinidad
por el adsorbato. Los biosorbentes mas buscados son aquellos
que presentan (,,,, y b altos.

Un ejemplo del uso de la ecuacion (8) se ilustra en la Figura
3, para la adsorcion de Cr(IlT) con céascara de naranja. Las
condiciones experimentales para 1,45 g de biomaterial
fueron: volumen final = 75 mL, pH 4,4, tiempo de contacto 4
horas y T =20 °C. Al variar la [Cr(III)], entre 76,96 y 769,60

mg/L, se determind un valor de q,,,, de 39 mg/g, y de b de
0,14 L/mg.[32]
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Figura 3. Isoterma de Langmuir para la adsocion de Cr(I1l) con cas-
cara de naranja.

Otra isoterma empleada para cuantificar los sistemas de
biosorcion en equilibrios, es la de Freundlich.[33] Al igual que
la de Langmuir, la magnitud del proceso de adsorcion/sorcion
se determina en funcidn de la concentracion de equilibrio del
metal en solucidn, sin mencionar el valor del pH del medio o
la presencia de otros iones en el mismo sistema. Esta isoter-
ma, originalmente empirica, se utiliza para interpretar proce-
sos de sorcion sobre superficies heterogéneas o superficies
con sitios de union con afinidades variables. Se asume que los
sitios de union mas fuertes son ocupados en primera instancia
y que la fuerza de unién disminuye a medida que se incre-
menta el grado de ocupacion de los sitios de union. La isoter-
ma de Freundlich se define con la siguiente expresion:

q=kClim ©

donde k£ y n son constantes empiricas, relacionandose el
valor de & con la méxima capacidad de enlace y n con la
afinidad o fuerza del enlace al biomaterial.[34.33]

Incorporacion del concepto de intercambio i6nico en la
isoterma de Langmuir

Es posible incorporar el concepto de intercambio iénico den-
tro de la expresion de la ecuacion de Langmuir. La constante
de intercambio idnico para el enlace de un ion metalico M*
(para simplificar se considera un ion monovalente), el cual
reemplaza a un H" en el sitio de coordinacion, puede definirse
de la siguiente forma:

Considerando Langmuir, donde B~ es la biomasa:

B-+M' = BM (10)

En las ecuaciones (1) - (6) S es la superficie, la cual ahora
es reemplazada por la biomasa B

BMK* = [BMJ/[B-][M*] y [B]&= [B~] + [BM] (11)
Considerando el intercambio idnico:

BH + M= BM + H* (12)

BMK = [BM][H*]/[BH][M"]

y [B]&= [BH] + [BM] (13)
Por lo tanto:

BMK* = BMK/[H*] (14)

El modelo de intercambio idnico supone que todos los
sitios a los cuales el ion metalico puede unirse se encuentran
inicialmente ocupados, y es una representacion mas acertada
del mecanismo de biosorcion activa que la isoterma de
Langmuir. Sin embargo, tampoco este modelo describe con
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exactitud el fendmeno de biosorcion en forma completa. Por
ejemplo, la capacidad de intercambio cationico de la biomasa
aumenta con el incremento de pH, mientras que la este-
quiometria de la reaccion varia con el incremento en la con-
centracion del metal. Es 16gico pensar, que no puede mode-
larse en forma simple la union competitiva de metales y pro-
tones, empleando una constante de intercambio ionico metal-
proton.

Otros modelos de interaccion sorbato-sorbente han sido
desarrollados por Dubinin-Radushkevich y Donnan®.

Biosorcion por accion de biomateriales microbianos
de aplicacion industrial

Hongos y levaduras

El metal mas estudiado en biosorcion es el uranio, y los
microorganismos son el biomaterial mas apto para su
captacion. El R. arrhizus(36371 puede captar mas de 200 mg
U/g biomaterial, y la levadura S. cerevisiae,[38] un biomate-
rial pobre para procesos de biosorcion de otros adsorbatos,
captura uranio en grandes cantidades. La biomasa de hongos
filamentosos del orden Mucorales constituye un buen mate-
rial biosorbente de metales pesados, y los sitios de union se
encuentran asociados a la estructura de la pared celular. Tanto
R. arrhizus como R. nigricans, contienen quitosano y quitina
en sus paredes celulares, que juegan un rol en la captacion de
iones uranilo a partir de la solucion.[37-391 Si bien quitina y
quitosano eliminan gran nimero de iones metalicos de efluen-
tes acuosos, como titanio, zirconio, hafnio, mercurio, cobre y
uranio; no parecen ser los compuestos coordinantes mayori-
tarios en la captacion de metales por biosorcion.[39]

Absidia orchidis exhibe excelente capacidad para captar
plomo.[40] Existen varias razones por las que este hongo, fre-
cuentemente empleado en reacciones de transhidroxilacion de
metilpiridinasi4!] o esteroides,[42] podria unir metales pesados
como son la presencia de: (a) grupos idnicos capaces de coor-
dinar al metal (4cido D-glucurdnico, componente del
polisacarido lineal (1-4)-B-D-glucuronano y grupos fos-
fatos); (b) grupos hidroxilos con orientacion espacial cis en el
polisacarido o-D-manano capaces de formar complejos que-
latos metalicos; (c) grupos SH, mas abundantes en los hongos
transformadores de esteroides con niveles elevados de citocro-
mo Pyso, que llevan a cabo las reacciones de transhidroxi-
lacion. Se forman enlaces covalentes fuertes Pb-SH (principio
de dureza y blandura de Pearson) y (d) polisacaridos como
quitina y glucan, los que captan el metal no sélo por los gru-
pos acetamido de la quitina, sino también por la retencion de
metales en las inter- e intrafibrillas capilares, en ambos.

Penicillium sp no presenta tal diversidad, ya que sus
polisacaridos estructurales son glicanos y quitina, que con-
tienen glucosa, galactosa, manosa y algunas veces acidos
organicos tales como acido masonico.[43:44]

Algas

Algunas algas oceanicas presentaron una asombrosa capaci-
dad para biosorber metales.[45] Las algas pardas, en particular,
son muy propensas a la union de iones metalicos, probable-
mente debido a su contenido en polisacaridos.[46] Segun resul-
tados obtenidos,[47] el proceso de biosorcion de metales pesa-
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dos tiene dos fases: (a) una rapida reaccion superficial, infe-
rior a los 4 s y (b) una captacion del metal mucho mas lenta,
de alrededor de 2 h. La primera fase se atribuye a adsorcion
superficial, por un proceso de intercambio anidnico con par-
ticipacion de grupos carboxilo de los acidos uronicos; y la
segunda fase a la difusion de iones dentro de las estructuras
celulares.

Crist y col.[48] demostraron que el cobre se adsorbe no sélo
por intercambio i6nico, sino ademas por formacion de enlaces
adicionales de caracter covalente con grupos carboxilo de las
pectinas de Vaucheria sp. El cobre también se une por proce-
sos de quelacion a través de los grupos hidroxilo cis de C2 'y
C3 de o-manano de levadura,[*9] por formacion de un com-
plejo insoluble. Es posible que coordinaciones similares se
presenten entre grupos hidroxilos cis de C2 y C3 en los &ci-
dos urdnicos -D-manurénico y L-gulurdnico- de polisacaridos
de algas. El intercambio i6nico en algas no es un proceso sim-
ple, ya que poseen al menos dos grupos capaces de llevar a
cabo el proceso: los grupos carboxilos de los acidos urénicos
y los grupos sulfatos de los carragenanos, xilanos y galactanos.

Sargassum sp presenta excelentes propiedades en la
captacion de oro.[501 Ascophyllum sp puede retener cantidades
importantes de cobalto,[51] cadmio,[52] y plomo,[53] debido a
la presencia de polisacaridos con excelentes propiedades
coordinantes.

Los alginatos pertenecen a la familia de los glucuronanos y
se encuentran constituidos por uniones (3-D-manopiranosil
uronato (1—4) y su epimero en C5 o-L-gulopiranosiluronato.
Ambos acidos uronicos se presentan en relaciones variables y
diferentes cantidades en muestras de polisacaridos de distin-
tas especies; parametros que pueden diferir de acuerdo a la
edad, estacion y origen del alga.[54.55]

El alga roja Rhodophyta posee en su estructura carrage-
nanos, agares, porfiranos, furcelaranos y funoranos entre
otros polisacaridos, que son galactanos sulfatados en C2, C4
0 C6, con diferente proporciones de residuos galactosil unidos
123y 12>4.050]

Por lo tanto, podemos decir que, los grupos carboxilo de
acidos urdnicos y los grupos sulfato, son los principales li-
gandos responsables de la captacion de metales en los proce-
sos de sorcion.

Metales de interés en biosorcion

Se pueden clasificar los metales, segun el interés y su impacto
ambiental, en cuatro categorias: (1) pesados tdxicos, (2)
estratégicos, (3) preciosos y (4) radionuclidos. Los metales de
las categorias 1 y 4 son los de mayor interés en eliminarse del
medio ambiente.[57] Al considerar el impacto ambiental el
conjunto mercurio, plomo y cadmio, se encuentra en primer
lugar, aunque por la introducciéon de nuevas tecnologias y
combustibles verdes, la contaminacion por mercurio y plomo
ha disminuido notablemente. En cambio, el cadmio se emplea
con mayor asiduidad y es un factor contaminante importante
y ubicuo.

Ademas de su toxicidad, interesa cuan representativo es su
comportamiento, para generalizar los resultados obtenidos. El
zinc, elemento esencial en la activacion de enzimas, es toxico
a niveles de 100 - 500 mg/dia. El cobre no es toxico, pero su
uso intenso en el medio ambiente llega a preocupar. El cromo
hexavalente es extremadamente toxico, se presenta en forma
anionica, y sus propiedades son diferentes a las de los
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cationes metalicos mas comunes. Se reduce con facilidad a
cromo(IIT) por métodos quimicos o bioquimicos, transfor-
mandose en una especie accesible para eliminarse por proce-
sos de biosorcion.[38:591 Algunos radioisotopos necesitan un
procedimiento de control individual, su nivel de riesgo
depende de su vida media. El uranio es un contaminante
nuclear, con un nivel de radiacion bajo, y el radio-226 es el
mas dafiino de todos los isotopos de los desechos nucleares.
Hay pocos datos de biosorcion de radiol®9 y torio.[6l] Los
estudios de biosorcion de metales preciosos (no contami-
nantes) buscan su recuperacion.

Quimica de metales en solucion

Importa la quimica en solucion de los metales, en particular
sus reacciones de hidratacion e hidrdlisis. Cationes de metales
pesados con relacion carga/radio grande poseen alta energia
de hidrataciéon. La adiciéon de agua (o grupos neutros) al
mismo no modifica la carga, pero favorece la deposicion del
sorbato al aumentar la masa del mismo. La hidrdlisis se pro-
duce si la acidez del cation es tan grande que provoca ruptura
de los enlaces H-O, ionizando el hidrato segun:

AB* (4o) F 6 HyO () == [AI(OH,)6]*" oy (15)
[AI(OH,)6 ] (o) TH20(1) == H307 (5 T[AI(OH,)sOHP " (16)

Se forman productos de hidrolisis multinuclear por proce-
sos de condensacion; un dimero puede sufrir hidrolisis adi-
cionales, dando grupos hidroxo, que originan nuevos puentes,
formando polimeros coloidales que precipitan. Estas reac-
ciones cambian la composicion quimica de la solucion.

En agua, los 6xidos de metales o metaloides se cubren con
una superficie de grupos hidroxilo, tal que las particulas del
oxido hidroxiladas pueden considerarse oxoacidos u oxo
bases poliméricas. La carga de estos oOxidos hidratados
depende del pH, por lo tanto se debe tener en cuenta la quimi-
ca superficial. El estudio de sorcion de metales que tienden a
formar microprecipitados insolubles es mas complicado, ya
que las especies que se pueden determinar no solo se originan
durante el proceso de captacion.

En un concepto general, cuando la solucién se vuelve eléc-
tricamente neutra, el pH resultante representa el punto
isoeléctrico en el cual, la solubilidad de los iones metalicos es
muy baja; alcanzandose la minima solubilidad a valores altos
de pH (posiblemente valores superiores al punto isoeléctrico).

Esta situacion, favorable a la deposicion de sorbatos metali-
cos, dificulta el estudio de los sitios de union. La micropre-
cipitacion aumenta la inmovilizacion del metal, aumentando
de forma aparente la captacion total del biosorbente.

Biosorcion de aniones provenientes de metales pesados

La captacion de aniones por accion de biomasas es de gran
interés desde el punto de vista industrial y ecologico; un ejem-
plo es la eliminacion del anién molibdato (MoO,2~) por
accion de lechos solidos de quitosano.

Se ha estudiado la eliminacion de Cr(VI) por acciéon de
moho de los pantanos,[62] cabello de la mazorca de maiz,[63]
marlo de maiz, 4] y alga marrénl65] con resultados promete-
dores. El valor optimo de pH para la eliminacion de Cr(VI)
para todas estas biomasas se encuentra en el rango de pH de
1,5-2,5. Los estudios con Cr(VI) revelaron que cantidades
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considerables del mismo son reducidas a Cr(II) y una parte
es captado por la biomasa directamente como Cr(VI). Sharma
y Fosterl®2] proponen un mecanismo de intercambio anidnico
para la sorcion de Cr(VI), en el cual los grupos protonados y
débilmente basicos de la biomasa captarian al ion HCrO,~ de

la solucién intercambiandolos por grupos OH-. La reduccion
del Cr(VI) a Cr(III), a valores bajos de pH, se produce debido
al efecto que el mismo ejerce sobre el potencial de oxido-
reduccioén de la cupla HCrO,=/Cr(IIl). Dicho mecanismo ha

sido confirmado por Sala y col.[%4] en el estudio de materiales
lignocelulosicos y pectinicos.

Sin embargo, la comunidad cientifica avocada a estos estu-
dios, coincide en que se deben realizar més investigaciones
para asignar el mecanismo de accion y a su vez, desarrollar
modelos matematicos para el proceso de sorcion de aniones.
Dado que muchos metales toxicos, como arsénico, selenio,
cromo, molibdeno, vanadio, etc., se presentan bajo forma
anionica, el estudio de biosorcion de aniones permanece
abierto y se constituye en un gran desafio.

Influencia de la composicion del agua de desecho

La factibilidad y aplicabilidad de un proceso de biosorcion no
depende unicamente de las propiedades del biosorbente, sino
también de la composicion del agua residual. Las tecnologias
emergentes para tratamiento de aguas se basan en el éxito de
experiencias de plantas piloto con efluentes industriales
especificos. Solo los efluentes tratados eficientemente se
seleccionan para estudios extensivos del proceso.

La mayoria de los efluentes industriales contienen mas de
un metal toxico. Por ello, la biosorcion en columnas es un
proceso de intercambio idnico competitivo, donde varios
iones compiten por un nimero limitado de sitios activos de
coordinacion del biomaterial. En la practica, la carga de las
columnas debe detenerse cuando la concentracion de una de
las especies toxicas en el efluente que sale de la misma excede
los valores regulatorios limites. Segtn la teoria del intercam-
bio idnico, la primera especie que sale es la que posee menor
afinidad por la resina de intercambio. Asi, el tiempo de servi-
cio de las columnas esta determinado por el metal toxico con
menor afinidad por el biomaterial. El tiempo util de servicio
de las columnas puede disminuir si el efluente contiene una
especie no toxica que interfiere con la sorcion del metal toxi-
co. Las especies ionicas de hierro son preocupantes en los
procesos de sorcion al tratar efluentes mineros. El ion Fe2*+
puede competir potencialmente con cationes toxicos por los
sitios de union de la biomasa y el ion Fe3* se encuentra ge-
neralmente en forma de sélidos suspendidos, por lo que se
requiere una cuidadosa evaluacion de los procesos de biosor-
cion, antes de ser aplicados en el tratamiento de aguas prove-
nientes de la explotacion de minas. Por lo tanto, se debe
establecer la selectividad de los biosorbentes por diferentes
metales toxicos y por el Fe2t. Incluso, se debe analizar el
efecto del nivel de los sélidos suspendidos en el proceso de
alimentacion de la columna.

Un caso especial de contaminacion es la de efluentes que
contienen una especie toxica a un nivel relativamente alto, en
combinacion con uno o mas metales a niveles bajos, que
pueden considerarse no téxicos. Ejemplos tipicos son los
efluentes diluidos de la industria del electroplatinado, origi-
nados a partir de un bafio de zinc agotado que contiene trazas
de Cu?*y AI3*, o efluentes producidos en minas de cobre que
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contienen niveles altos de Cu2* y trazas de Cd2*, NiZ* y/o
Mn2*. Generalmente, se considera sélo al metal toxico con
alta concentracion como objetivo del proceso de eliminacion,
y es de esperar que la afinidad y concentracion de este metal
determine la eficiencia del proceso de biosorcion. Sin embar-
g0, debido al intercambio iénico competitivo que tiene lugar
en la columna, uno (o mas) de los metales presentes a nivel de
trazas puede exceder el limite aceptable en el efluente de la
columna antes de alcanzarse el limite de saturacion fijado
para el metal de interés; lo que determina que la columna se
agote antes de tiempo. (Figura 4 (a)). No obstante, no todos
los excedentes en los limites de los metales trazas producen
una reduccion de la utilidad de la columna. (Figura 4 (b)).
Estas figuras, presentan ejemplos de concentraciones metali-
cas que poseen limites excedentes a la salida de la columna de
biosorcion, cuando dos iones metalicos estan siendo sorbidos.
El tiempo en el cual se presenta el limite excedente depende
de las afinidades relativas de cada metal por el biosorbente.
En este caso se fijo para el ion metalico de interés, de manera
arbitraria, una relacion de concentraciones critica de salida de
0,05. En la Figura 4 (a) puede observarse que se reduce la
vida util de la columna ya que rapidamente se excede el limite
aceptable para el metal traza, que posee baja sorcion en el
biomaterial. La superacion del limite aceptable del metal 2 a
la salida (a tiempo: t,) se produce antes que para el metal de
interés, metal 1, (a tiempo: t;>>t,). La columna ya deja de ser
operable a t,. Mientras que en la Figura 4 (b) la superacion del
limite aceptable del metal 2 no interfiere en el tiempo de
operacion de la columna (t, > t;) y la columna puede ope-
rarse correctamente por todo el periodo t;.

e Metal 2 o

Tiem pa

Figura 4a. Tiempo de vida util de la columna reducido.

L]

by - by
Tiempo

Figura 4b. Tiempo de vida util de la columna normal.

Conclusiones

La investigacion llevada a cabo en las ultimas dos décadas ha
permitido, en cierto grado, entender mejor la biosorcion pasi-
va de metales por ciertos tipos de biomasa, muy efectivos en
la captura de iones metalicos sobre su superficie. Una familia
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completa de biosorbentes muy baratos, basados en biomasa
natural o de desecho, constituye la base para una nueva tec-
nologia que puede encontrar grandes aplicaciones en los pro-
cesos de detoxificacion de metales pesados presentes en
efluentes de origen industrial. El gran desafio para el campo
de la biosorcion consiste en seleccionar la biomasa mas
prometedora para el fin buscado, la que debe ser abundante y
sobre todo de muy bajo costo. Esta tarea estda muy lejos de
haberse completado, aunque experimentalmente se han
chequeado un gran niimero y tipos de biomasas, evaluandose
su capacidad de unir iones metalicos en diferentes condi-
ciones, publicandose un gran niimero de resultados experi-
mentales en la literatura cientifica.

Se requiere mayor informacion sobre el proceso de accion
de la biosorcion para poder determinar la mejor combinacion
de metales, tipo de biomasa y condiciones medioambientales.
Esto representa un desafio para los laboratorios de investi-
gacion interdisciplinarios, dado que los estudios son realiza-
dos por ingenieros quimicos, quimicos y bidlogos, con el fin
de lograr optimizar el proceso de biosorcion. Los modelos
matematicos son utiles en este aspecto, porque se constituyen
en guias visuales para el disefio experimental y suministran
las predicciones para la ejecucion del proceso de biosorcion
en cuestion, bajo diferentes condiciones operativas. Avanzar
en la tematica de la biosorcion significa realizar tanto ciencia
basica como aplicada. Por esta razon, se puede concluir que
estamos frente a uno de los campos mas fascinantes y desa-
fiantes de la biotecnologia.

La biosorcion es un desafio para cualquier cientifico ya que
requiere la aplicacion de principios fundamentales de quimi-
ca orgénica y geoquimica. Los principales objetivos son elu-
cidar los mecanismos de union metal-biomaterial, determinar
la afinidad relativa de los metales pesados por la biomasa y la
influencia de variaciones en las condiciones medioambien-
tales. Por ultimo, el objetivo fundamental es la implementa-
cion de un programa de remediacion exitoso.

Para lograr una visién amplia de la aplicacion de las bio-
masas de bajo valor agregado, empleada para estudios de
remediacion de aguas contaminadas con iones metalicos, se
recomienda la lectura del trabajo de revision de D. Sud et al.¢o.
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