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INTRODUCCION OBJETIVO

El cromo hexavalente, Cr(VI), es un contaminante que puede encontrarse en ambientes acuaticos debido Evaluar la aplicaciéon de - B | o 7 . )
a su elevada toxicidad y movilidad, derivado de descargas industriales. Se ha reportado que muchos cristales  biogénicos de F‘Z‘;“"'"‘c'f’“ dei"""ta'es B'°ge:'_::; Rej‘:’“”“:e crivb
adsorbentes eliminan el cromo de las aguas residuales, incluidos el carbén activado granular y minerales Fe(ll), sintetizados por una i (P: (V;a:ta) ViiataiSderia :eoz—:3I:H+:ee— I
como la bentonita, akaganeita y maghemita. Sin embargo, los minerales de arcilla tienen reactividad comunidad microbiana Fe<3:034(;derita) o 2
variable hacia la inmovilizacion de Cr. Dado que el Cr(lll) es menos toxico que el Cr(VI) y tiene una enriqguecida a partir de Requiere sporte energético E® Fe?*/Fe’ = +0.77 V

movilidad muy baja en el medio ambiente, una tecnologia de tratamiento interesante es la reduccion de sedimentos del rio \U = erv/erii = 33 v

Cr(VI) a Cr(lll), seguida de su precipitacion. Reconquista (Buenos Aires, L rroceso esponianee por dlierencia de poten »
Por otro lado, esta documentado que la reduccion disimilatoria de Fe(lll) en ambientes anoxicos por varios Argentina), para la remocion

generos de bacterias conduce a la formacion de minerales de Fe(ll), como vivianita Fe;(PO,),, siderita de  Cr(Vl) en aguas Q
FeCO;y magnetita Fe;0,. contaminadas. S e cvern = +1.33v

Reduccion

E® Fe?*/Fe’* = +0.77 V
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MATERIALES Y METODOS

1. Biosintesis y caracterizacion de Cristales

Se emplearon viales de 50 ml con: 45 ml medio de cultivo DMSZ 579 (dador de electrones y fuente
de carbono: acetato de sodio; aceptor de electrones: citrato de Fe(lll); este medio contiene fosfatos 2 Remocidon de Cr (VI) empleando cristales biogénicos
y carbonatos). 5 ml de cultivo en fase exponencial ( DOgyp,m =0,3 de una comunidad microbiana
enriquecida). Previo a la inoculacion, se burbujearon los viales con una solucion 80:20 de N,:CO,
para generar una atmosfera anaerdbica. Los viales se cultivaron en una incubadora a 30 °C, por
replicado. El control experimental consistio en un vial con inoculo esterilizado por autoclave a 121
°C durante 20 min. La evolucion de formacion de cristales se realizo por inspeccion visual a fin de
no alterar el proceso. Los precipitados se removieron a 17, 34, 90 y 415 dias y se caracterizaron
por microscopia electronica de barrido (SEM FEI-INSPECT), espectroscopia de dispersion de
energia de rayos-X (EDS) y difraccion de rayos X (DRX, CuK radiation, Panalytical Empyrean). Los
sobrenadantes se caracterizaron por microscopia optica.

RESULTADOS

1. Biosintesis de Cristales de

Vivianita y Siderita

Se puede observar en la Figura 1 la variacion en
el color del medio de cultivo al producirse la
reduccion de Fe(lll) a Fe(ll) acoplada a la
oxidacion de acetato, durante la respiracion
celular de la comunidad bacteriana.

v

Se emplearon los viales con cristales biogénicos a 34 y 415 dias, detallados anteriormente. A los
mismos se les anadio Cr(VI) como K,Cr,0O- en diferentes concentraciones: 10, 20 y 100 mg/L. En
ningln momento del ensayo se removieron los cristales del medio de sintesis. Se tomaron
muestras del sobrenadante a t= 0 horas, t = 6 horas y t= 5 dias. Se determind la concentracion de
Cr(VI) mediante técnica colorimétrica estandarizada, la concentracion de cromo total en solucion
se determin0 mediante espectroscopia de absorcion atomica (Perkin-Elmer Aanalyst200) y la
concentracion de Fe(ll) en solucion mediante técnica colorimetrica estandarizada. Finalmente, a los
5 dias de ensayo se removieron los cristales y se caracterizaron nuevamente.
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Fig. 1. Viales de biosintesis de cristales a 17
dias. lIzquierda: vial control, inoculado con
comunidad bacteriana autoclavada. Derecha:
vial inoculado con la comunidad activa.

2. Caracterizacion de Cristales de Vivianitay Siderita

El medio de sintesis contenia fosfatos y carbonatos; y el Fe(lll) comenzo a
reducirse por la accion de la comunidad bacteriana Fe-reductora. Las bacterias

aCtu aro n CO m O “Se m i I I aS” p ara i n d u Ci r e I p ro CeSO d e fo rm aCi é n d e Cri Stal eS q u e v— ; ‘ | Sngt/Stl)_‘OVkV5\C/)Vn[1)m 12%%% x Ed'l?tD 24Hng\J/m — ” ~E_M‘ ' S2p8t ‘SEOVKV 5.\2/vgm 24@%%; 'IEJLeE) 1}2_‘ivp\1/m }#c;va ‘:\IS?OSEM
fueron identificados como cristales de vivianita y siderita de acuerdo a la | [ T e Ry R,
caracterizacion mostrada en la Figura 2. Uianita = PP Siderita = FecO.

3. Remocion de Cr(VIl) empleando Cristales de Vivianita 'y | | o

Siderita bk

Debido a la diferencia de potenciales redox del Fe(ll) presente en la eStructUra | b o e o e s

cristalina y del Cr(VI) en solucion, se indujo la reduccion espontanea de este

, L . ’ Fig. 2. A) Imadgenes SEM de cristales a 17 dias, a-d. Espectros EDS de
ultimo. Se puede observar en la Figura 3 se observa que, a los 5 dias de ensayo, imagenes SEM cy d: vivianita en e y sideritaenf.

la concentracion de Cr(VI) fue inferior al limite de deteccidon de la técnica y solo | B) Difractograma de rayos-X a distintos tiempos de sintesis. Se presentan los

patrones de vivianita, linea violeta, y siderita, linea verde.

13,32 mg/L permanecian en la solucion como Cr(lll), segun lo estimado por la | C)Mapeo elemental de un cristal. La muestra se deposité sobre un papel de
filtro, acetato de celulosa. En cada imagen se muestra el elemento coloreado,

determinacion de Cr total. Esto indica que una fraccion del Cr se incorpord en la | siendo el color negro indica ausencia del elementos. |
estructura cristalina. Resultados no presentados, obtenidos al ensayar con | D) Imagenes de microscopia optica del sobrenadante. En la fila a, representa
diferentes campos con cristales planos de diversos tamanos. En la fila b, es

cristales de 34 dias previamente secados y luego resuspendidos, indicaron que la | unasecuencia de imagenes de un agregado de cristal de vivianita.
reduccion de Cr(VI) tambien fue completa. En este caso, parte del Fe de la

estructura cristalina se redisolvid y la concentracion de Cr total resulto inferior a 20 A) | | Cr(vil [Cr(vil  [Crv)]  [Crltotal  [Fe] total
mg/L, lo que evidencia la incorporacion del Cr en la estructura mineral. o — v cristales 34 dias at=0h aw=6h at=sd - at=5d  a=sc
Adicionalmente, en la Figura 3B se muestra que la reduccion de 10 mg/L de Cr(VI) | —cmmowo 20,00 mglL_No No  1332mgl > 10000
por cristales de 415 dias fue completa: la concentracién quedé por debajo del 0]  —Crstles scosy resuspendidos en medo + r (W) 20 myfl cuantiicado. BEeciEbie mo/L
limite de deteccion y la concentracion de Cr total fue de 3,40 mg/L. El |
difractograma de rayos X evidencio la presencia de CrPO.,. = o
=

CONCLUSIONES Wmmw )
Los cristales biogéenicos de Fe(ll) (vivianita y siderita), obtenidos a partir de comunidades ol ‘*’Jw
microbianas del rio Reconquista, demostraron capacidad para remover Cr(VI) en condiciones 2 Theta I Ry
adCuO0Sas. B) Crictales 415 dine [Cr_ (VI] [Cr_ (V1] [Cr_(VI)] [Cr]_ total [Fe]_ total
*La reduccion de Cr(VI) a Cr(lll) fue completa en diferentes tiempos de sintesis de los cristales, .- | — vwanita a0 a=6h atsdatmsd o at=sd
con incorporacion parcial del cromo en la estructura mineral. T Cristales, contro 10,00mglL.  No No 3,40 mg/L No

P i ., ., ] ] . ., _ —— Cristales en medio de sintesis + Cr (V1) 10 mg/L Detectable  cuantificado cuantificado
El analisis por DRX evidencid la formacion de CrPO,, confirmando la inmovilizacion del .
contaminante en fase solida. )
*Estos resultados resaltan el potencial de los cristales biogénicos como una estrategia innovadora =
y de bajo costo para la remediacion ambiental de aguas contaminadas con Cr(VI). s
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