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Resumen

El cromo es un metal pesado altamente toxico y que produce graves dafos a los seres vivos. Se
han desarrollado distintas tecnologias destinadas a la remocion de este contaminante en aguas,
siendo el proceso de adsorcion uno de los mas empleados. En este contexto, se han reportado
resultados favorables de remocién de Cr (lll) y Cr (VI) con arcillas naturales y modificadas
guimicamente. En base a estos antecedentes, en este trabajo se propone analizar la capacidad de
remocion de cromo en solucion utilizando como adsorbente arcilla extraida de una cantera de la
provincia de Entre Rios, ya sea en su forma natural o modificada quimicamente.

La caracterizaciéon de la arcilla natural mediante FT-IR y DRX sugirié la presencia de caolinita y
cuarzo como principales componentes. Los estudios de sorcidn se realizaron con arcilla natural y
tratada al 100 % de su CEC con bromuro de hexadeciltrimetilamonio para generar la organoarcilla.
Al utilizar la arcilla natural como adsorbente se obtuvieron remociones menores al 9 %, mientras
gue el empleo del material modificado mejoré notoriamente los niveles de captacion de cromo,
alcanzandose valores hasta 80 %. Los promisorios resultados obtenidos en la optimizacion de los
parametros que afectan el proceso de sorcion cromo-organoarcilla revelaron una posible aplicaciéon
de los minerales arcillosos modificados quimicamente para la remocién de cromo en solucién.

Introduccion

La contaminacién de los recursos hidricos por metales pesados constituye un problema ambiental
grave. Entre los elementos metélicos mas perjudiciales para la salud y el ambiente se encuentra el
cromo. Este metal puede presentarse en los medios acuéticos en diferentes estados de oxidacion
y, ademas, como diferentes especies idnicas. En particular, la forma hexavalente del cromo, la cual
se presenta en sistemas acuosos predominantemente como aniones cromato y dicromato, es
considerada la mas toxica para los sistemas bioldégicos debido a los efectos carcinogénicos,
mutagénicos y teratogénicos que produce (Dimos y col., 2012; Zhao y col., 2013). A raiz de ello,
existe un estricto control y regulacién de los niveles de este elemento metalico en agua. En tal
sentido, en nuestro pais el Codigo Alimentario Argentino establece un limite maximo permitido de
cromo en agua de bebida de 0,05 mg/L (Cddigo Alimentario Argentino, 2012).

Entre los diversos métodos empleados para el tratamiento de aguas contaminadas con cromo, el
proceso de adsorcion ha adquirido mayor relevancia en las Ultimas décadas puesto que ha
demostrado ser muy efectivo, econémico, versatil y simple (Bhattacharyya y Gupta, 2008; Deng y
col.,, 2014; Dimos y col.,, 2012; Zhao y col., 2013). En este contexto, las arcillas y sus formas
modificadas han tenido una vasta aplicacion en la remocion de cromo y otros elementos metalicos,
dada su eficacia como adsorbente, gran disponibilidad y bajo costo de las materias primas
(Bhattacharyya y Gupta, 2008; Gupta y Bhattacharyya, 2012; Qurie y col., 2013; Uddin, 2017; Zhao
y col., 2013).

Dado que la mayoria de las arcillas presentan una carga negativa neta, generalmente, para mejorar
la capacidad adsorcién de especies anidnicas como HCrO4, CrO4%, Cr,O7* en solucién, éstas son
modificadas utilizando distintas técnicas (Uddin, 2017; Zhao y col., 2015). Entre las metodologias
empleadas, se encuentra la funcionalizacion mediante la intercalacion con diversos compuestos
organicos para obtener las denominadas organoarcillas (He y col.,, 2014). En particular, la
modificacion con cationes alquilamonio cuaternarios genera dominios hidrofébicos y ademas
modifica el area especifica, porosidad y cargas eléctricas superficiales de la arcilla (Bianchi y col.,
2013; Qurie y col., 2013). Una caracteristica notoria de estos materiales es que con el aumento de
la concentracion de sales de alquilamonio se registra una inversion de la carga superficial de la



arcilla de negativa a positiva, lo cual resulta beneficioso para la remocion de especies anidnicas en
solucién (Bianchiy col., 2013; Kumar y col., 2012, Qurie y col., 2013).

La provincia de Entre Rios dispone de grandes volumenes de minerales arcillosos que permanecen
abandonados como resultado de operaciones mineras inactivas en la region. En trabajos previos se
ha estudiado el aprovechamiento de estos residuos como adsorbentes de metales divalentes en
solucién, lograndose porcentajes de remocion superiores al 90 % para los distintos cationes
evaluados (Maskavizan y col., 2018). Los promisorios resultados obtenidos en estas investigaciones
suscitaron el interés en evaluar la aplicacion de las arcillas regionales como adsorbentes de otra
familia de contaminantes, como es el caso de los oxoaniones de cromo (VI).

En base a ello, en este trabajo se propone evaluar la capacidad de remocion de cromo hexavalente
en solucién mediante el uso de residuos arcillosos, ya sea en forma natural o modificados. En tal
sentido, se planifica realizar la caracterizacion de los materiales empleados como adsorbentes y
llevar a cabo un andlisis de los distintos parametros que afectan el proceso de sorcidén de este metal.

Materiales y métodos

Como material adsorbente se utilizo arcilla de una cantera ubicada en Entre Rios. La caracterizacion
del mineral fue realizada mediante espectroscopia infrarroja (IR) y difraccion de rayos X (DRX). Los
espectros de IR fueron registrados en un espectrofotometro marca Shimadzu modelo IRPrestige-
21. Los espectros de DRX se realizaron en un difractbmetro marca Shimadzu modelo XD-D1
equipado con monocromador, con radiacion Cu-Ka, operado a 40 mA'y 30 kV, con un barrido entre
10 y 80 ° (28) y con una velocidad de barrido 2 °/min. La CEC fue determinada por el método que
utiliza el complejo cobre (l)-etilendiamina (Bergaya y Vayer, 1997).

El material arcilloso, tanto en su forma natural como modificado, fue empleado para evaluar la
capacidad de remocion de cromo en solucion. Para la funcionalizacion de la arcilla, una suspension
de la misma (relacion 1,5 g arcilla/100 mL agua) fue agitada durante 24 horas con bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) al 100 % de la CEC. La organoarcilla asi obtenida fue
centrifugada, sometida a enjuagues con agua destilada, secada y triturada para ser empleada como
adsorbente.

Los ensayos de sorcidn fueron realizados en condiciones batch (25 mL) por triplicado, variando el
pH (1 a 5), la concentracién inicial del metal (5 a 200 ppm) y el tiempo de contacto (1 a 1320
minutos). En todos los casos se utilizé una relaciéon sélido/liquido de 10 g/L. Las soluciones de Cr
(VI) se prepararon a partir de K,Cr20x.

Finalizados los ensayos de sorcién, las muestras fueron centrifugadas, filtradas y se procedi6 a la
cuantificacién de cromo residual. La determinacion de cromo total se realiz6 por espectroscopia de
absorcion atdomica, mientras que el cromo (VI) fue cuantificado por espectrofotometria UV/Vis. El
cromo (1) se determiné por diferencias entre las medidas de Cr total y Cr (VI).

El porcentaje de remocion de Cr total se calcul6 segun la siguiente ecuacion, donde C;y C; son las
concentraciones de cromo inicial y luego de los ensayos de sorcion.

% remocion = Cg?f x 100 %




Resultados y discusion

Caracterizacion del material:

La caracterizacion del material se realizé por DRX
y FT-IR. De acuerdo al patron de difraccion de rayos
X, las fases cristalinas detectadas corresponden a
cuarzo y caolinita. En la Fig. 1 se muestra el
difractograma obtenido para la arcilla natural, en el
cual se identificaron los picos correspondientes a

las distintas fases.
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Figura 2. Espectros IR de arcilla natural,
HDTMA-Br y organoarcilla.
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Figura 1. DRX de arcilla natural

Los espectros FT-IR de la arcilla natural,
HDTMA-Br y arcilla funcionalizada se muestran en
la Fig. 2. El patrén de vibraciones de estiramiento
de los enlaces O-H (3696, 3653, 3622 cm™) en la
arcilla natural es caracteristico de la presencia de
caolinita (Miller y col., 2014). En el espectro IR de
la organoarcilla se pueden visualizar tanto las
bandas de absorcion debidas a la arcilla como las
correspondientes a la presencia del compuesto
organico en la estructura de la misma.

Inicialmente, los ensayos de sorcion fueron llevados a cabo empleando la arcilla natural. Para las
distintas condiciones evaluadas (10 g arcilla/L solucién, 8 horas, pH = 1 a 5, concentracion
Cr (VI) = 25 ppm) las remociones fueron inferiores al 8,9 + 3,2 %.

Con el objetivo de mejorar los niveles de captacion se utiliz6 como adsorbente la organoarcilla
sintetizada. En tal sentido, se estudiaron los parametros que afectan el proceso tales como pH,

tiempo y concentracion inicial de Cr (VI).
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Figura 3. Efecto del pH en la remocién de cromo
empleando organoarcilla (e) y arcilla natural (m).

Se procedio6 a analizar el efecto del pH en la
eficiencia de la adsorcion, para lo cual se
evalu6 un rango comprendido entre 1y 5.
Para estos ensayos se trabajé con una
relacion soélido/liquido de 10 g/L, una
concentracion inicial del metal de 25 ppmy
un tiempo de contacto de 8 horas. En la
Fig. 3 se muestran los porcentajes de
remocion obtenidos para la organoarcilla y
para la arcilla natural al variar el pH del
medio. Como puede notarse, la
funcionalizacion del material permitid
mejorar significativamente la adsorcion de
cromo en solucién. Ademas, con el empleo
de la organoarcilla, se registré6 un aumento
considerable en la remocién al reducir el pH
del medio, alcanzdndose valores de hasta
79,6 £ 0,5 % para pH proximos a 1.



La mayor capacidad de adsorcion de la organoarcilla podria atribuirse a la posible inversion de la
carga superficial de la arcilla de negativa a positiva por la modificacién con cationes alquilamonio,
lo cual resulta beneficioso para la remocion de especies anionicas en solucion. A los pH estudiados,
el Cr (VI) se presenta predominantemente como HCrOs, y Cr,O;% (Bianchi y col., 2013).
Consecuentemente, estas especies podrian ser retenidas electrostaticamente sobre la organoarcilla
cargada positivamente, mientras que, la adsorcion de estos oxoaniones sobre la arcilla natural

cargada negativamente no resultaria eficiente.

También se evalud el efecto del pH sobre los
estados de oxidacion del cromo en el proceso de
adsorcion sobre la organoarcilla (Fig. 4). Como
puede notarse, a pH bajos se detectdé una mayor
reduccion de Cr (VI) a Cr (lll). En la literatura,
diferentes autores han propuesto que la
conversién de Cr (VI) a Cr (lll) se daria sobre la
superficie del adsorbente con la posterior
liberacion del Cr (lll) a la solucién (Qurie y col.,
2013).
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Figura 4. Efecto del pH en el porcentaje de
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Figura 5. Efecto del tiempo en el
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para alcanzar el equilibrio de sorcibn cromo-
organoarcilla, se ensayaron tiempos
comprendidos entre 1 y 1320 minutos. Para estas
experiencias se trabajé con una concentracion de
Cr (VI) de 25 ppm, una relacion sélido/liquido de
10 g/L y el pH = 3. La eleccion de este pH se basé
en hallar una situacibn de compromiso que
permitiera lograr buenos niveles de adsorcién sin
llegar a valores de pH extremadamente bajos. En

la Fig. 5 se representan los porcentajes de remocion obtenidos en funcién del tiempo. Como puede
notarse, luego de 45 minutos no se apreciaron cambios significativos en los niveles de captacion,

lo cual indicaria un equilibrio rapido del proceso de
sorcién bajo andlisis.

Por otro lado, también se estudi6 como afecta la
concentracion inicial de cromo en la capacidad de
remocién, para lo cual se ensayaron valores de
concentraciones de Cr (VI) comprendidos entre 5y
200 ppm. En todas estas experiencias se utilizé
una relacion organoarcilla/liquido de 10 g/L, el pH
= 3 y un tiempo de contacto de 8 horas. En la
Fig. 6 se muestran los porcentajes de remocion
obtenidos para distintas concentraciones iniciales
de cromo. Como puede notarse, en la medida que
se aumento la concentracion del metal se registro
una disminuciéon en la capacidad de remocién
como resultado de una probable saturacion del
adsorbente.
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Finalmente, teniendo en cuenta que los equilibrios de adsorcion pueden ser descriptos mediante
modelos tedricos cuyos parametros brindan informacion acerca de las caracteristicas de la
superficie y la afinidad del adsorbente, se procedié a evaluar el modelo que describe mejor la
interaccion cromo-organoarcilla. Los datos experimentales fueron ajustados con las isotermas de
Freundlich y de Langmuir y los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 1. En un caso, los
parametros Ke y n representan la constante de afinidad de Freundlich y el coeficiente de
heterogeneidad respectivamente, mientras que, en el otro ajuste, gmax Simboliza la capacidad
maxima de retencion del adsorbente y b es la constante de Langmuir, la cual refleja la afinidad entre
el adsorbato y el adsorbente.

Tabla 1. Parametros correspondientes a los modelos de Freundlich y Langmuir

Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
Ke (mg/g) n R? Omax(Mg/g) b (L/ImQ) R2
0,533 2,736 0,987 2,182 0,294 0,956

Tal como puede observarse, se encontré que los datos experimentales presentaron una mejor
correlacion (mayor valor del coeficiente R?) con el modelo de Freundlich. Estos resultados estarian
indicando que los sitios de union del cromo en la organoarcilla son heterogéneos y presentan
diferentes afinidades hacia el adsorbato.

Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la capacidad de remocién de cromo en solucién utilizando como
adsorbente una arcilla de la provincia de Entre Rios. Si bien los niveles de captacion del
contaminante fueron bajos al emplear la arcilla natural, los porcentajes de remocion de cromo
aumentaron significativamente al utilizar como adsorbente el material funcionalizado con
HDTMA-Br. Los resultados obtenidos pusieron de manifiesto que el equilibrio de sorcién se alcanza
rapidamente y que el pH del medio es un factor de importante incidencia en la eficiencia del proceso.
El ajuste de los datos experimentales con distintos modelos tedricos reveldé que la isoterma de
Freundlich es la que mejor describe el equilibrio de sorcidn del cromo sobre la organoarcilla.
Finalmente, los resultados obtenidos en este estudio han demostrado la potencial aplicacion de las
arcillas funcionalizadas, obtenidas a partir de un residuo altamente disponible en Entre Rios, para
el empleo como adsorbentes de cromo en solucion.
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