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Resumen

La contaminacion de los ambientes acuaticos por la presencia de metales es un problema por
resolver en la actualidad y en los afios que estan por venir, tanto a nivel local como a nivel
mundial. El estudio y desarrollo de sistemas capaces de remover los contaminantes presentes en
el agua con bajos costos de materia prima y del proceso en si mismo se perfila como una de las
posibilidades méas apropiadas al respecto. En este trabajo se sintetizaron microparticulas de
fosfato de hierro(ll) sin soportar (mFe) y soportadas sobre arcilla (mFeMMT) utilizando un
método novedoso y de bajo impacto ambiental. Los materiales sintetizados se caracterizaron por
SEM, EDS, espectroscopia Mdssbauer y DRX, y se evalud la capacidad de éstos en procesos de
remocion de Cr(VI) y cromo total.
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Introduccion

La presencia de cromo en cursos de agua se asocia a actividades metallrgicas, de curtiembres
y descargas industriales. EI Cr(V1) resulta nocivo para el ambiente y para el consumo humano.
Es importante buscar estrategias para su remocién. El uso de particulas de hierro en bajo estado
de oxidacion permite la reduccion del Cr(VI) a Cr(lll) a través de procesos de reduccion
avanzada [1]. La inmovilizacion de micro o nanoparticulas en un soporte resulta indispensable
para evitar su coalescencia, aumentar el contacto de estas con el contaminante en solucion y, de
esa manera mejorar la eficiencia del proceso de remocién. El uso de arcilla, montmorillonita
(MMT), como soporte, puede resultar beneficioso debido a su potencial capacidad de remover
Cr(I11) y capacidad para estabilizar particulas conteniendo Fe en bajo estado de oxidacion [2].

La sintesis de particulas nano o micrométricas de hierro en bajo estado de oxidacion
tipicamente requiere el uso de reductores fuertes. Existen alternativas suaves que involucran el
empleo de reductores extraidos de plantas [1], e incluso biosintesis basadas en microorganismos
hierro reductores [3].

En este sentido, se planted en este trabajo la biosintesis y caracterizacién de microparticulas
(mFe) y mFe soportadas sobre montmorillonita (MFeMMT), y el estudio de estos materiales en
proceso de remediacion de Cr(V1) y cromo total.

Materiales y métodos

Las mFe se sintetizaron via reduccion de Fe(lll) utilizando consorcios microbianos hierro-
reductores aislados de humedales del bajo Delta del Parana. Actualmente se esta trabajando en la
identificacion del consorcio microbiano a través de técnicas metagendémicas para conocer las
especies presentes. La sintesis de las mFe se realizd inoculando el consorcio microbiano en
medio de cultivo conteniendo Fe(lll) y PO4*, en presencia o ausencia del soporte (MMT),
manteniendo en agitacion durante 6 semanas bajo un ambiente andxico. Los materiales se
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separaron y lavaron con etanol, se liofilizaron y se guardaron bajo atmésfera de N2 previo a su
utilizacion. A continuacion, fueron caracterizados mediante técnicas como SEM, EDS,
espectroscopia Mdssbauer (EsM) y DRX.

Las cinéticas de remocion de Cr(VI) utilizando los materiales se realizaron en sistemas
“batch”, 2hs, 25°C, pH= 4y agitacion a 330 rpm. Se vario la dosis de material y la concentracion
inicial de Cr(V1) ([Cr(VI)]o) en presencia y ausencia de Oz disuelto. La dosis material/solucién
de Cr(VI) se normalizé por el contenido de Fe de cada material. Las concentraciones de Cr(VI) y
Cr(111), pH y el potencial de oxidacion-reduccién (ORP) fueron determinados en el tiempo. Las
concentraciones de Cr(VI) y cromo total se determinaron por espectroscopia UV-visible
(complejo con 1,5-difenilcarbazida) y absorcion atdmica, respectivamente. La concentracion de
Cr(111) removido se determino por diferencia entre cromo total y Cr(V1).

Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestra una imagen obtenida por SEM de la muestra mFeMMT (A), un
mapeo elemental obtenido por EDS de la muestra mFeMMT (B), la abundancia relativa de
especies Fe(ll) y Fe(lll) en las muestras mFe y mFeMMT (C) vy los difractogramas de rayos X
obtenidos para los materiales y el soporte (D).

A partir de la caracterizacion de los materiales se determiné la presencia de una variedad de
baricita calcica (Ca, Fe?*)s(POa4)2-8H20) de morfologia clbica, dispersa sobre la superficie de la
MMT. A partir del analisis por EsM se determind que las particulas se encuentran parcialmente
oxidadas.
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Figura 1. (A) Imagen SEM de mFeMMT, (B) Mapeo elemental (EDS) de mFeMMT, (C)
porcentaje de especies de Fe en mFe y mFeMMT determinadas por EsM y (D) DRX de muestras
MMT, mFe y mFeMMT.

Abundancia relativa de especies de Fe (%)

En la Figuras 2A y 2B se muestran las curvas de remocion de Cr(VI1) y las curvas de ORP
respectivamente, utilizando los materiales mFe, mFeMMT y MMT, variando [Cr(V1)]o.

En la Figura 2A se observa que el material de soporte, MMT, posee capacidad de remover
parcialmente el Cr(V1). Este proceso ocurre a traveés de mecanismos de adsorcion. Por otro lado
se observa que el material con mayor capacidad de remover Cr(V1) de solucién fue el basado en
microparticulas soportadas mFeMMT. Este material combina el poder reductor de las
microparticulas de hierro en estado de oxidacion reducido con la capacidad de adsorcion del
soporte (MMT). En la Figura 2B se observa que el potencial de reduccion es apreciablemente
menor para los sistemas con mFeMMT.
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En la Figura 2C se presenta la concentracion de Cr(lll) en solucion determinada durante el
proceso de remocion de 10 ppm de Cr(V1), empleando los materiales mFe y mFeMMT. En el
mismo grafico se superpone una curva de remocion de Cr(lll) empleando MMT como
adsorbente. En todos los casos se trabajo a pH = 4,0 y ausencia de O2. Los resultados indican
claramente que la gran mayoria del Cr(l11) generado por reduccion de Cr(V1) se adsorbe sobre el
sistema adsorbente-reductor. La figura ilustra ademas sobre la alta capacidad de remocion de
Cr(111) por parte de la MMT.

Adicionalmente, se determiné que la dosis 6ptima del material mFeMMT para la remociéon de
Cr(VI) es de 2,4 gL para 10 ppm Cr(V1), con una remocion de cromo total > 99,5% a pH = 4,0
luego de 20 minutos de reaccion, con y sin Oz disuelto.
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Figura 2. (A) Cinéticas de remocion de Cr(VI). (B) Variacion de ORP con el tiempo de
reaccion. (C) Remocion de Cr(l11). Dosis de material: mFe (0,8 gL™), mFeMMT (2,4 gL ) y
MMT (2,4 gL™%). [Cr(V1)]o=10 ppm, pH= 4, ausencia de oxigeno.

Conclusiones

El andlisis de las curvas de ORP y cinéticas de remocién de Cr(VI) utilizando los materiales
mFe, mFeMMT y MMT indicé que el abatimiento en la concentracion de Cr(VI) se debe
principalmente a un proceso de reduccion del Cr(VI) a Cr(lll) seguido por un proceso de
adsorcion de Cr(lll) en todos los materiales testeados y en menor medida por procesos de
adsorcion de Cr(VI1) sobre MMT. EI material sintetizado posee una excelente performance en
procesos de remocion de Cr(VI) y cromo total, siendo potencialmente adecuado para la
remediacion de agua conteniendo este contaminante
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