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RESUMEN

Debido a su toxicidad el Cr (VI) en aguas y sedimentos de rios representa un serio problema de salud
para las poblaciones que utilizan dichos afluentes, cuya exposicion se relaciona con enfermedades tales
como: retrasos en el desarrollo, diferentes tipos de cancer, dafio en rifiones, e incluso, con casos de
muerte [1, 2]. En el presente trabajo se describe la aplicacion de un sistema bioreductor para la
disminucion de cromo hexavalente en aguas residuales, a través de un biofiltro compuesto por bagazo
de Agave potatorum utilizado como soporte, extractos organicos polares ricos en acido ascorbico, acido
citrico y flavonoides, metabolitos con una alta capacidad antioxidante y el ligante N-donador Tris-(2-
(((AE, 2E)-3-fenilaliliden)amino)etil)imina, obtenido por quimica verde [3-5] y caracterizado por
técnicas espectroscopicas de rutina: EM por impacto electronico, IR y UV-Vis. El Gltimo componente
presenta una importante actividad quelante sobre el ion Cr (VI) el cual es reducido y adsorbido por el
sistema de origen biotecnoldgico eliminandolo del agua con una eficiencia del 96%, evaluando los
resultados por espectrofotometria UV-Vis.
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ABSTRACT

Due to its toxicity, the Cr (VI) in water and sediment of rivers represents a serious health problem for
people who use these flowing, whose exposure is related to diseases such as delays in development,
cases of different types of cancer, damage to kidneys, and even with cases of death [1, 2]. This paper
describes the application of a system bioreductor for the decrease of hexavalent chromium in
wastewater, through a bio filter composed of Agave potatorum fiber, polar organic extracts rich in
ascorbic acid, citric acid and flavonoids, metabolites with a high antioxidant capacity and ligand N-
donator Tris-(2-(((1E, 2E)-3-fenilaliliden) amino)ethyl)imine obtained by green chemistry [3-5] and
characterized by spectroscopic techniques of routine: mass spectroscopy by electron impact, FT-IR
and UV-Vis. The latter compound presents an important activity chelating over ion Cr (V1) that is
reduced and absorbed by the biotechnology system on deleting it from the water with an efficiency of
95%, evaluating the results by UV-Vis spectrophotometry.

Keywords: Chrome (V1), bio filter, chelation, antioxidants, biotechnology.
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1. INTRODUCCION

La presencia de metales pesados en el medio ambiente es una fuente de contaminacién y dafio potencial
para cualquier ser vivo, ya que debido a su alta estabilidad no pueden biodegradarse, por lo que sélo
cambian de estado de oxidacion y se combinan con otras sustancias, dando lugar a formas mas toxicas
del metal por lo que los seres vivos son incapaces de bio-transformarlos (no se metabolizan) [6,7].

El cromo hexavalente, Cr (VI), es el contaminante principal en las aguas residuales provenientes de
industrias metaldrgicas, galvanopléasticas y del cuero. Es carcin6geno y mutagénico, asi como un agente
altamente oxidante. Se difunde facilmente en los suelos, ambientes acuéaticos y a través de la piel [8-
10].

La cuantificacion del contenido de metales pesados se puede determinar en muestras de aire, suelo,
agua, sedimentos y tejidos de organismos vivos a partir de técnicas espectrofotométricas. De acuerdo a
los Criterios Ecologicos de Calidad del Agua (CE-CCA-001/89) los valores de Cr en agua permitidos
en México es de 0.05 mg /L [5] por lo cual la concentracion de dicho metal en la mayoria de cuerpos de
agua supera el limite establecido [11].

Es debido a estas alarmantes cifras que en los ultimos afios las investigaciones se han centrado en
desarrollar procesos para eliminar el cromo presente en aguas residuales industriales, entre los que
podemos mencionar: intercambio i6nico sobre resinas poliméricas, coagulacién-floculacién, adsorcion
sobre carbon activado y reduccion; precipitacion quimica y sedimentacion [12-14]. En este sentido, la
sintesis quimica de ligantes y el uso de reductores, pretende ser un aliado en el procesamiento y mejora
en la calidad de aguas contaminadas con Cr (VI), disminuyendo considerablemente el impacto que
tiene en la salud y medio ambiente [15-19].

En condiciones naturales el cromo se presenta casi siempre en forma trivalente y practicamente todo el
cromo hexavalente que existe es generado por las actividades humanas.

Las especies de Cr (VI) en solucién acuosa son [Cr207]%, [CrO4]*, [HCrO]* y su distribucion
depende del pH de la solucion y de la concentracion del metal [20]. Aunado a la actividad
antropogénica normal, la extensa aplicacion de este metal en la industria y manufactura ha permitido
que sus niveles se eleven considerablemente [21,24]. Por otro lado, como resultado del proceso de
reduccion la especie de Cr (VI), se trasforma a Cr**. Este catién, a un pH en condiciones ambientales
precipita como hidroxido, Cr(OH)s. Este hidréxido suele formarse en estado coloidal, con lo que
permanece en suspension o bien se adhiere a otras particulas sélidas mayores, precipitando e
incorporandose en el sedimento. No obstante, si el pH es menor a 5, el ion Cr® no precipita,
manteniéndose en disolucion. De las dos especies que se encuentran en la naturaleza, la trivalente es
relativamente benigna, mientras que la hexavalente es toxica [25,26]. EI Cr (V1) es de naturaleza
anionica y no es fuertemente adsorbido por el sedimento o la materia particulada, por ello es méas movil
que el Cr (111) y no es propenso a sedimentar. Tiene tendencia a reaccionar fuertemente con sustancias
oxidantes, moléculas organicas normalmente y formar Cr (II1). El cual tiene una fuerte tendencia a
formar complejos estables con especies organicas o inorganicas cargadas negativamente [27,28].

En este trabajo presentamos un biofiltro que se basa en el uso de la capacidad reductora de los extractos
naturales obtenidos de la cascara de naranja dulce (Citrus sinensis) y la actividad quelante de un ligante
organico, a partir del cual podemos disminuir las concentraciones de cromo toxico (Cr hexavalente) en
aguas residuales contaminadas.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Materiales y métodos

Los espectros de IR fueron registrados en un aparato Nicolet FT-IR Magna 700 en pastillas de KBr y
de polietileno. Los espectros de masas mediante la técnica de impacto electrénico IE fueron registrados
con un espectrometro JEOL JMS-SX 102A operado en el modo ion positivo a 70 eV, los espectros de
masas FAB" se registraron con un espectrometro JEOL JMS AX505HA,; los datos estan expresados en
unidades masa /carga (m/z). Los puntos de fusion fueron medidos utilizando un aparato Melt-Temp Iy
no estan corregidos. Las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en placa fina, empleando
cromatoplacas analiticas de 6xido de aluminio TLC60Fz, neutras de 0.54 mm de espesor. La
extraccion de la fase organica a partir del crudo de reacciéon se realizd mediante extracciones con
acetato de etilo y agua tridestilada. La separacion de las mezclas de reaccion se efectué mediante placa
preparativa DC-Fertigplatten SIL G-100 UV2s4, 1,0 mm. La placa preparativa se fue eluyendo con una
proporcion 7:3 de Hexano/Acetato de etilo, los cuales fueron previamente destilados.

2.2. Sintesis de base de Schiff L1y preparacion de solucién ligante

Se sintetizd el ligante polidentado N-donador mediante condensacion agregando cinamaldehido con la
amina primaria en una proporcion estequiométrica 3:1 equivalentes en un matraz de bola, dejando en
agitacion durante 24 horas, posteriormente se hicieron lavados con agua destilada y extracciones con
acetato de etilo [29-31]. La solucién amarilla resultante fue secada sobre Na,SO,4 anhidro. Por ultimo,
se dejo cristalizando en una mezcla AcOEt/Hexano 1:1, obteniendo cristales amarillos con un
rendimiento de 96%. A partir del compuesto obtenido, se preparé una solucién 3.10° M, utilizando
0.4g de ligante L1 Tris (2-(((1E, 2E)-3-fenilaliliden) amino) etil)imina y aforando a 250 ml con
acetona como disolvente.

2.3. Desarrollo de biofiltro a partir de Agave potatorum y Citrus sinensis

La naranja dulce (Citrus sinensis) fue obtenida de manera comercial, seleccionando las frutas que
presentaran color caracteristico, que no presentaran manchas o abolladuras en la cascara.

Se pesaron 150 gr de cascara de naranja, se colocaron en el cartucho de extraccion del equipo Soxleth y
se adicionaron 300 mL de etanol absoluto. Se colocé a reflujo con un tiempo de reaccion de 3 horas
con agitacion. Una vez obtenido el extracto se concentrd hasta obtener un volumen final de 50 mL
utilizando vacio a presion reducida. Las muestras de Agave potatorum fueron hojas basales obtenidas
de plantas cultivadas de 8 afios de edad.

Obtenidas las hojas (100gr), se procedié a lavarlas cuidadosamente con agua tridestilada hasta obtener
hojas libres de polvo, posteriormente se tritur6 hasta alcanzar una fase solido liquido para ser
posteriormente separada por filtracion, la fase solida (fibra) se deshidraté por conveccion natural para
su posterior uso en la extraccion. Posterior a esto se procedid a un secado en estufas a 80°C por 24hrsy
la fibra seca se combiné con 50mL de la solucién quelante-bioreductora, generando una masilla que fue
empaquetada en una columna de vidrio.

Los 50mL de solucion quelante-bioreductora fue obtenida utilizando distintas cantidades del extracto
organico (0-25mL), 25mL del ligante L1 y completando la solucion con agua tridestilada (0-25mL)
hasta alcanzar un volumen constante de 50mL. Cada prueba se realizo por triplicado para garantizar la
repetitividad de los resultados.

AACTyM-Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 165



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 3 (2016)

2.4. Técnica colorimétrica para cuantificacién de cromo hexavalente [32]

Se pesaron 250 mg de difenilcarbazida y se disolvié en 50 mL de acetona. La solucién se almaceno en
frascos de color ambar con tapa y recubierta de teflén; esta disolucion es transparente al momento de
prepararla, despues toma un color amarillo claro. Se seco dicromato de potasio en horno a 105°C por
1hr., dejando enfriar en el desecador. Posteriormente se pesd 141,4 mg de dicromato de potasio, se
disuelve con agua y se afora a 100mL. Un mililitro de esta disolucion es equivalente a 500,0 pg de Cr
(VI). Se adicioné una alicuota de 1 mL de la disolucién madre de cromo (V1) a un matraz volumétrico
de 100 mL y se aford con agua destilada. 1 mL de esta disolucion equivale a 5,0 pug de Cr (VI).

La muestra problema fue ajustada a pH<2 con acido sulfarico 0.2 N, se tomd una alicuota de 100 ml y
se agregan 2 ml de la disolucién de difenilcabazida, se mezcla y se deja reposar por 10 min para
desarrollar el color completamente.

2.5. Curva de calibracion

Se midieron volimenes de disolucién estandar de Cr (V1) 5,0 pg/mL entre 2,0 mL y 20,0 mL. de esta
disolucién con 10 disoluciones para obtener estandares en el intervalo de 10 ppm a 100 ppm de Cr
(VI), en matraces aforados de 100 mL. Después se transfirieron a matraces Erlenmeyer de 250 mL;
para agregar acido sulfdrico 0,2 N hasta llegar pH<2 y se siguio6 el procedimiento que se indica a la
muestra para el desarrollo de color, posteriormente se transfirié una alicuota de cada estandar a una
celda de cuarzo de 1cmy se midio su absorbancia en el espectro UV-VIS a 540nm.

2.6. Evaluacién quelante y bioreductora

Con la finalidad de avaluar la capacidad quelante y bioreductora de nuestros distintos componentes,
llevamos a cabo tres experimentos (cada uno por triplicado), en el primero de ellos (Experimento A) se
busca conocer la proporcion metal-ligante ideal para poder obtener la mayor cantidad de complejos,
suponiendo una unién 1:1 entre cada molécula orgénica y cada uno de los iones metéalicos Cr°*. Sin
embargo, al tratarse de un ligante polidentado, se puede pensar en que dicha proporcion cambie.

Posteriormente debido a los altos volimenes (100mL) de solucién problema y hasta 70mL de solucién
organica utilizados en el primer experimento de decidieron realizar procedimientos de prueba mas
alineados con la quimica verde (sefialado como B) con un modelo a escala manejando volimenes
maximos de 5mL.

Por altimo, se integro el ligante organico, al sistema bioreductor y el bagazo de Agave potatorum para
evaluar la eficacia del sistema biotecnoldgico desarrollado para la adsorcion-reduccion del metal toxico
(experimento C).

Experimento A

Se prepararon soluciones estandar de Cr (V1) con un volumen final de 100 ml, a las cuales se les agregd
el ligante L1 en las proporciones descritas en la tabla 1. Estas soluciones se hicieron reaccionar de
acuerdo a la técnica antes mencionada para el desarrollo de color y se leyeron a los 10 minutos en una
celda de cuarzo a 540 nm.
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Tablal: Componentes de aguas modelo experimento A
Cr (V1) [100ppm] SOLUCION L1 Difenilcarbazida

100 ml 0oml 2ml
33,3ml 66,6ml 2ml
50,0ml 50,0ml 2ml
66,6ml 33,3ml 2ml
45,0ml 25,0ml 2ml

Experimento B

Se realiz6 un segundo experimento alineandonos a la quimica verde, preparando soluciones modelo a
escala con 5 ml como volumen final, se tomaron alicuotas de la disolucién estandar de Cr (V1) y de la
solucion de ligante con las proporciones sefialadas en la tabla 2. A cada una de las muestras se les
hicieron reaccionar de acuerdo a la técnica para el desarrollo de color y se leyeron en celda de cuarzo a
540 nm a los 10 minutos. Se dejan reposar las soluciones 24 hrs, se agitan por 10 min y se repite la
lectura

Tabla2: Componentes de aguas modelo experimento B
Cr (VI) [100ppm] LIGANTEL1 DIFENILCABAZIDA

5,0ml oml 0,1ml
4,5 ml 0,5ml 0,1 ml
4,0 ml 1,0ml 0,1 ml
3,5ml 1,5ml 0,1ml
3,0ml 2,0ml 0,1 ml
2,5ml 2,5ml 0,1 ml
2,0ml 3,0ml 0,1 ml
1,5ml 3,5ml 0,1 ml
1,0ml 4,0ml 0,1 ml
0,5ml 4,5ml 0,1 ml

Experimento C

La mezcla preparada segun la descripcion del apartado 2.3 y segun las proporciones sefialadas en la
tabla 3, se dejo secar a temperatura ambiente y fue colocada en columnas cromatograficas de vidrio.

Sobre la misma se hicieron pasar 50mL de una solucidon estandar de Cromo (V1) con una concentracion
de 100ppm, la cual fue recuperada y tratada de acuerdo a la norma correspondiente para conocer su
concentracion por espectrofotométria UV-Vis.

Tabla 3: Proporciones de mezcla quelante-bioreductora

No.  Solucion Ligante Extracto H20 (mL)
L1 organico (mL)
0 25
2 5 20
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3 25 mL 10 15
4 15 10
5 20
6 25

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Ligante L1 Tris (2-(((1E, 2E)-3-fenilaliliden) amino)etil)imina

El ligante L1 se obtuvo con un rendimiento del 96% como un solido cristalino amarillo con p.f=85°C
en su espectroscopia FT-IR se encuentran bandas de absorcién con frecuencias de 1666.49 cm™ (v)
C=N; 1624.752 cm™ v (C=C), 1115.654 cm™ v (C-N); 680.10 cm™ v (C-H) fuera de plano. En el
espectro de masas por impacto electronico se observa el ion molecular del compuesto m/z = M* +
H,O= 501 y confirmando la formula molecular propuesta Cs3H3zsN4 Los picos con relacion m/z
258,155, 90, 31,27, corresponden a los fragmentos (M*-243) CisH2N4™, (-346) C/H1sN, ™, (MT-411)
C/Hg?", (M+.-470) C,Hg" , (M™-474) C,H,*". Estos parametros permiten determinar cuantitativamente
los componentes del ligante sintetizado N-donador, los cuales representan la abundancia de los
diferentes tipos de iones en funcién de la relacion masa/carga de cada uno de ellos presentes en el
sistema organico.

3.2 Curva de calibracion

Se realizaron diluciones con diferentes concentraciones de cromo hexavalente que fueron desde aquella
que tenia 10ppm hasta la que su concentracién era de 100ppm de dicho metal, posteriormente se
sometid a la técnica de desarrollo de color para realizar las lecturas de absorbancia en el
espectrofotdmetro UV-VIS, después de hacer las lecturas de absorbancia a 540nm observadas en la
tabla 4, este grafico no ayudo como referencia para determinar la cantidad de Cr (VI) presente las
siguientes muestras estudiadas [32].

Tabla 4: Curva de calibracion Asagnm

[Cr*Tppm A10 min
10 0.0128
20 0.0526
30 0.1194
40 0.2054
50 0.2335
60 0.3123
70 0.3492
80 0.4064
90 0.4592
100 0.5882 Espectro 1. UV-VIS curva

de calibracion.
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Figura 1. Curva de calibracion de Cr.

3.3 Experimento A

En el espectro 2 verificamos que el ligante sintetizado tiene la capacidad de reducir en diferentes
proporciones la cantidad de Cr(VI) gracias al efecto quelante que presenta, formando un complejo

metal-ligante, el cual macroscopicamente se puede
observar en forma de precipitado. Las muestras que
contenian una mayor cantidad de ligante respecto al
Cr, no mostraron lectura a 540nm, puesto que
prevalecia la cantidad de ligante y el cromo
hexavalente es atrapado en su totalidad; mientras
que aquellas en las que habia una cantidad menor
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de ligante contra la cantidad de Cr (VI) (muestras 2:1 y 3:1), mostraron una reduccién considerable,
siendo aquella que contiene 2:1 equivalentes de Cr (V1)'L1 (curva color azul). La efectividad de la
actividad quelante se evalu6 con base en la curva de calibracién correspondiente de acuerdo a la norma
NMX-044, observando una disminuciéon del ion hexavalente hasta en un 87%, esto nos permite
verificar no sélo la eliminacion del ion libre en aguas modelo sino la proporcionalidad quelante
superior a la proporcion 1:1 comprobando que nuestro ligante tiene un mayor efecto quelante que el
esperado.

3.3 Experimento B

Se trabajaron disoluciones a escala con un volumen final de 5ml apegandonos al fundamento del
experimento A. Repitiendo la metodologia, se tiene una dilucion estandar 100 ppm de Cr (VI), otra
cuya cantidad de cromo es la misma al ligante, asi como en las que hay un exceso de L1 y otras donde
prevalece en mayor proporcion el Cr (V1) con respecto al ligante (Tabla 4). La curva de color verde es
nuestro estandar con una concentracion de 100ppm de Cr VI, las muestras que estan bajo esta curva son
aquellas donde existe una concentracion igual o menor de ligante con respecto al metal, en las cuales se
observa una disminucion en la concentracion del Cr hexavalente. Por lo tanto se reitera que la
capacidad quelante de metales pesados del ligante Tris (2-(((1E, 2E)-3-fenilaliliden)amino)etil)imina
L1, es realmente efectiva ya que se reduce hasta en un 87%, gracias a la formacién de quelatos que
precipitan y a los cuales posteriormente se les puede hacer un diferente tratamiento de purificacion para
el control de contaminacién por dicho metal.

Tabla 5. Absorbancias Tiomin Y T2anrs €Xperimento B

No. | Aj_ssonm 10 min | A j_s4onm 24 hrs.

1 0,588 0,588 . e
] 45 cryos
154 — 4o o100
2 0,368 0,314 1] e
3 0155 0,199 o] oriie
=] =7 — 2o Crdson
g 5 o350
4 0,177 0,260 E ] :E?‘* *E-:
5 0,157 0,204 L 05 a5
6 | 0195 0,225 ]
7 0,764 0,149 cxd
8 | 1522 0,053 o = e
S00 (e
9 1,986 0,373 LORgRJd de onda (Am
10 | 1,671 0,106
Espectro 3. UV-VIS Experimento B (t=10 min). — 5.0Cr/00LD
45Cr/05LD
____40Cr/10LD
3.5Cr/1.5LD
. 30Cr/20LD
Las muestras 7, 8, 9, 10 contienen un exceso de . | 2scriasip
ligante, _por lo tanto ya no se observa en la N\ o 18ar/ssLD
presencia de Cr (VI) en estas aguas modelo ya / \ e

que prevalece L1. Los agentes quelantes
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poseen diversas caracteristicas, como la gran estabilidad en la formacion de complejos sin toxicidad
partiendo de elementos que si son toxicos como el Cr (VI), por tal razén se decidi6é dejar en reposo
durante 24 horas estas aguas modelo para cerciorar que se cumpla dicha propiedad, pasado este tiempo
se realizaron las lecturas de absorbancia (espectro 4).

Espectro 4: UV-VIS Experimento B (t=24hrs).

3.4 Experimento C

La solucion pasada por el biofiltro no presenta la absorcion caracteristica a los 540nm lo que corrobora
la eliminacién cuantitativa del ion Cr®, el sistema estudiado mostré propiedades de adsorcion
comparables a las de la alimina comercial (97%) de
eliminacion de Cr(VI) [33,34]. En todas las -

repeticiones, la columna que mostré la menor
absorbancia es la que contiene la mezcla 4: 25ml de ¢ /\

ligante L1/ 15 mL de extracto bioreductor/ 10mL de /
H,0 soportados sobre el adsorbente de Agave

portatorum (ver tabla 3), obteniendo una efectividad .. | Cr25 ext0
de reduccion- adsorcion hasta del 96%, lo que nos e
permite estandarizar las proporciones en nuestro  °*  Cr25 extl5
biofiltro. Cr25 ext20

00 o Cr25 ext25

Cabe mencionar que el color natural de la solucién
bioreductora genera un color caracteristico (café) en
la solucion resultante por lo que se observa una
absorbancia interferente tipica. Por otro lado el espectro Espectro 5. UV-Vis experimento C
obtenido nos muestra la gran estabilidad del complejo

formado por el ligante L1 y el Cr (V1), al igual que en el experimento A, donde en cada disolucion se
muestra la reduccion en la concentracion de Cr hexavalente, al dejar reaccionar por mayor tiempo
nuestros componentes en estudio se tuvo una mayor interaccion entre los pares electrénicos libres de
los nitrogenos presentes en el ligante Tris (2-(((LE, 2E)-3-fenilaliliden)amino)etil)imina con el &cido
de Lewis (Cr( V1)) y una reduccién casi total en la concentracion de cromo hexavalente.

T T T T T T T T T T T T T
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4. CONCLUSIONES

El presente estudio permitié establecer el enorme potencial de un producto biotecnolégico en la
adsorcion/eliminacion de Cr(VI) en medio acuoso, en concentraciones de metal equivalentes a las
halladas en aguas residuales provenientes de industrias en México. Este biofiltro se desarroll6 a partir
de la bagazo de Agave potatorum como adsorbente, extracto etandlico de Citrus sinensis y el ligante
organico Tris (2-(((LE, 2E)-3-fenilaliliden)amino)etil)imina el cual fue sintetizado mediante procesos
sustentables y se caracterizO con métodos espectrofotométricos infrarrojo, ultravioleta-visible y
espectrometria de masas. Al evaluar la actividad quelante de dicho ligante frente a Cr (V1) en aguas

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 171



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 3 (2016)

modelo de concentracion conocida mediante el seguimiento por espectrofotometria ultravioleta-visible,
de acuerdo a la NORMA OFICIAL MEXICANA NMX-AA-044-SCFI-2001 se obtuvo una efectividad
de hasta el 96% en la remocion de Cr (VI). Ademas se integré con un adsorbente organico realizado a
partir de bagazo de Agave potatorum y el extracto etanolico obtenido a partir de Citrus sinensis, dicho
sistema ademas de la propiedad quelante tiene adicionado un sistema bioreductor natural convirtiendo
al ion toxico Cr(VI) en iones biocompatibles, asegurando no solo el saneamiento acuoso sino la
disminucion en la toxicidad de los sedimentos.
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