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Resumen

Los metales pesados constituyen uno de los principales contaminantes de los medios acuaticos. En
particular, el cromo (VI) es uno de los elementos metédlicos mas téxicos para los organismos vivos. Entre las
tecnologias utilizadas para la remocion de este contaminante, la adsorcién mediante el uso de arcillas naturales
y funcionalizadas con compuestos organicos presenta como ventajas la efectividad y facilidad de operacién del
proceso, y la disponibilidad y bajo costo de las materias primas.

La provincia de Entre Rios dispone de grandes volimenes de minerales arcillosos que son abandonados
luego de la explotacién de canteras. En estudios previos, estos residuos funcionalizados con un compuesto
organico fueron empleados como adsorbentes de especies oxoanidnicas de cromo en solucidn, lograndose
resultados promisorios.

Continuando con esta investigacion, en el presente trabajo se estudié la desorcion de los iones de cromo
hexavalente retenidos en la organoarcilla mediante el uso de distintos eluyentes, tales como agua destilada,
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NaOH, HCl y H,SO.. Entre estos, los mejores resultados se obtuvieron con NaOH, con el cual se alcanzaron
valores de desorcion cercanos al 81 %.

La organoarcilla se empled en 5 ciclos consecutivos de adsorcion-desorcion, lograndose mantener valores
cercanos al 45 % de remocién hasta el cuarto ciclo. Los sucesivos ciclos de regeneracién dieron como resultado
una reduccién de la eficiencia de desorcién en un 50 % luego del cuarto ciclo.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo revelaron que la organoarcilla fue efectiva para eliminar el
cromo en solucién y ademas podria ser regenerada hasta 4 ciclos empleando NaOH como agente de desorcion.
Finalmente, el sdlido adsorbente estudiado podria considerarse un material Util y econdmico para el
tratamiento de efluentes contaminados con cromo.

Palabras clave: Cromo, Organoarcilla, Adsorcién, Desorcion

Abstract

Heavy metals are between the main contaminants in aquatic environments. In particular, chromium (VI) is
one of the most toxic metals for living organisms. Among the technologies used for the removal of this
contaminant, adsorption using natural and organically functionalized clays offers advantages such as
effectiveness, operation simplicity and the availability and low cost of raw materials.

Entre Rios province has large volumes of clay minerals that are abandoned after quarry exploitation. In
previous studies, these residues functionalized with an organic compound were used as adsorbents of
oxoanionic chromium species in solution, achieving promising results.

To continue this research, in the present work the desorption of hexavalent chromium ions retained in the
organoclay was studied by using different eluents, such as water, NaOH, HCl and H,SO4. Among these, the best
results were obtained with NaOH and values of desorption around 81 % were achieved.

Organoclay was used in 5 consecutive adsorption-desorption cycles, achieving removal values around 45 %
until the fourth cycle. Successive regeneration cycles resulted in a reduction of desorption efficiency by 50 %
after the fourth cycle.

The results obtained in the present work revealed that organoclay was effective in eliminating chromium in
solution and could be regenerated up to 4 cycles using NaOH as desorption agent. Finally, the solid adsorbent
studied could be considered a useful and economical material for the treatment of effluents contaminated with
chromium.

Keywords: Chromium, Organoclay, Adsorption, Desorption

Introduccion

La contaminacion de los recursos naturales por metales pesados constituye un tema de gran relevancia en la
actualidad, dado que afecta de manera negativa a la calidad de todos los seres vivos. Dentro de este contexto,
entre los elementos metalicos mas perjudiciales para la salud y el medioambiente se encuentra el cromo. Este
metal puede presentarse en los medios acudticos en distintos estados de oxidacidon y ademds, como diferentes
especies ionicas. En particular, la forma hexavalente del cromo, presente en sistemas acuosos
predominantemente como aniones cromato y dicromato, es considerada la mas toxica para los sistemas
biolégicos debido a los efectos carcinogénicos, mutagénicos y teratogénicos que produce (Dimos et al., 2012;
Zhao et al., 2013). A raiz de ello, existe un estricto control y regulacion de los niveles de este elemento metalico
en agua. En tal sentido, en nuestro pais el Cddigo Alimentario Argentino establece un limite maximo permitido
de cromo en agua de bebida de 0,05 mg/L (Cédigo Alimentario Argentino, 2012).

Diversos métodos han sido utilizados para el tratamiento de aguas contaminadas con cromo, siendo el
proceso de adsorcion uno de los que ha adquirido mayor relevancia en las ultimas décadas puesto que ha
demostrado ser muy efectivo, econémico, versatil y simple (Bhattacharyya & Gupta, 2008; Deng et al, 2014;
Dimos et al, 2012; Zhao et al., 2013). Asimismo, la posibilidad de regeneracién y reutilizacién de los adsorbentes
mediante procesos de desorcion constituyen ventajas adicionales de este método.
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Entre los distintos materiales utilizados como adsorbentes, las arcillas y sus formas modificadas han tenido
una vasta aplicacién en la remocién de cromo y otros elementos metalicos, dada su eficacia, disponibilidad y
bajo costo (Bhattacharyya & Gupta, 2008; Gupta & Bhattacharyya, 2012; Qurie et al., 2013; Uddin, 2017; Zhao et
al., 2013).

Las arcillas se caracterizan por poseer una estructura en capas orientadas paralelamente, una elevada
superficie especifica y ademas contienen iones que pueden ser intercambiados con relativa facilidad sin
modificar la estructura del mineral (Bhattacharyya & Gupta, 2008). Estas caracteristicas les confieren a los
materiales arcillosos sus excelentes propiedades como adsorbentes.

Dado que la mayoria de las arcillas presenta una carga negativa neta, generalmente, son modificadas
utilizando distintas técnicas para mejorar la capacidad de adsorcion de especies anidénicas como HCrO4, CrO4?,
Cr;0;* en solucién (Uddin, 2017; Zhao et al., 2015). Entre las metodologias empleadas se encuentra la
funcionalizacion mediante la intercalacion con diversos compuestos organicos para obtener las denominadas
organoarcillas (He et al., 2014). En particular, la modificacién con cationes alquilamonio cuaternarios genera
dominios hidrofébicos y ademas modifica el area especifica, porosidad y cargas eléctricas superficiales de la
arcilla (Bianchi et al., 2013; Qurie et al., 2013). Una caracteristica notoria de estos materiales es que con el
aumento de la concentracién de sales de alquilamonio se registra una inversién de la carga superficial de la
arcilla de negativa a positiva, lo cual resulta beneficioso para la remocién de especies aniénicas en soluciéon
(Bianchi et al., 2013; Kumar et al., 2012, Qurie et al., 2013).

La provincia de Entre Rios dispone de grandes volimenes de minerales arcillosos que permanecen
abandonados como resultado de operaciones mineras inactivas en la region, lo cual ha convertido a estos
yacimientos en lo que se conoce como pasivos ambientales mineros (Kirschbaum et al., 2012). Estos ultimos
impactan de manera negativa en los ecosistemas que los contienen, motivo por el cual resulta de vital
importancia la busqueda de soluciones que contribuyan a la remediacién y restauraciéon de estos sitios
afectados. En trabajos previos se ha estudiado el aprovechamiento de estos residuos arcillosos funcionalizados
con compuestos organicos como materiales adsorbentes de cromo en solucidén, lograndose resultados
promisorios (Corne et al., 2019). Continuando con esta linea de investigacion y, con el objeto de evaluar la
potencial regeneracion del sélido adsorbente, en esta etapa del trabajo se planificé estudiar el proceso de
desorcion del cromo hexavalente retenido en la organoarcilla mediante diferentes eluyentes como el HCI,
H,S0., NaOH y agua destilada. Ademas, se evalud la posibilidad de emplear el adsorbente regenerado en
sucesivos ciclos de adsorcién-desorcion.

Materiales y Métodos

La arcilla utilizada en los ensayos de adsorciéon-desorcion fue extraida de una cantera de la localidad de
Concordia, Entre Rios, y funcionalizada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) (Corne et al.,
2019).

Se realizaron ciclos de adsorcion y desorcion en modo discontinuo para evaluar la capacidad de eliminacion
del ion metalico y la capacidad de regeneracion del adsorbente. La adsorcion se llevé a cabo en las condiciones
optimas establecidas para el proceso: concentracion inicial de Cr (VI) 25 ppm, relacion sélido/liquido 10 g/L,
pH 3, tiempo de contacto 120 min y temperatura 20 + 4 °C (Corne et al., 2019).

Para el proceso de desorcion, inicialmente se evaluaron diferentes eluyentes empleando soluciones de HCl
0,1 M, H,S04 0,1 M, NaOH 0,1 M y agua destilada. Una vez seleccionado el agente desorbente se realizaron los
ensayos de desorcion en las siguientes condiciones de operacion: relacion sélido/liquido de 10 g/L, tiempo de
contacto 120 minutos y temperatura ambiente.

La organoarcilla empleada en cada ciclo de adsorcién o desorcién fue lavada con agua destilada, secada en
estufa a 80 °C y reservada para el siguiente proceso.

La concentracién de cromo remanente en solucién se determiné mediante espectroscopia de absorciéon
atomica a la longitud de onda caracteristica para este metal (A=357,9 nm).

La eficiencia en la remocion de cromo en cada ciclo se calculd segun la ecuacién 1, donde C; (mg/L) y Ct
(mg/L) son las concentraciones de cromo inicial y luego de los ensayos de adsorcion.
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C;i—Cy

Eficiencia adsorcion (%) = x100 % (1)

La capacidad de desorcién se calculé segun la ecuacién 2, donde Cq (mg/L) es la concentraciéon del ion
metdélico en la solucién desorbida, V4 (L) es el volumen de la solucién utilizada en el ensayo de desorcién, m (g)
es la masa del adsorbente empleado y q. (mg/g) representa la capacidad de adsorcién de la organoarcilla para el
ion metalico considerado.

CaVd 100 % )
m

Eficiencia desorcion (%) = =

e

Resultados y discusién

La Figura 1 muestra los estudios de desorcion llevados a cabo para seleccionar el agente desorbente a
emplear en los ciclos de regeneracidon sucesivos del sélido adsorbente. Como puede notarse, los mejores
resultados se alcanzaron con H,SO4 y NaOH, con los cuales se recuperd el 61,15 + 0,71 % y el 81,50 + 1,10 % del
Cr(VI) adsorbido en la superficie del adsorbente, respectivamente. Para la solucién de HCl y agua destilada los
porcentajes de desorcidn fueron cercanos al 20 %. De esta manera, se seleccion6 la soluciéon de NaOH 0,1 M
como agente de desorcion.

Los elevados valores de recuperacion del metal alcanzados al emplear la solucién de NaOH podrian
atribuirse a que la interacciéon predominante no es una sorcién quimica sino del tipo intercambio iénico (Bayuo
et al., 2020).

100+ Hl Agua destilada
80- — HCI

S B H,S0,

g 807 NaOH

3

ho] 40'

2
20+ —

Agua HCI  H2804 NaOH
destilada

Agentes de desorcion

Figura 1: Eficiencia de los agentes desorbentes empleados para la desorcién de Cr (VI)

Una vez seleccionado el agente desorbente, se realizaron varios ciclos de adsorcidon-desorciéon de iones Cr
(VI) para determinar el potencial de regeneracién de la organoarcilla. Se evalu6 la reutilizacidon del adsorbente
mediante la realizacion de cinco ciclos sucesivos de adsorcién-desorcién.

En la Figura 2 se observan los resultados de los ciclos de adsorcién-desorcion realizados con la organoarcilla.
Al analizar el comportamiento de adsorcion en los diferentes ciclos se pudo concluir que las eficiencias de
remocion de Cr (VI) para los ciclos 1, 2, 3 y 4 se mantuvieron practicamente constantes lograndose valores
cercanos al 45 %. Con relacién a la desorcidn, los ciclos 1, 2 y 3 mostraron una buena recuperacién del metal
acumulado en la superficie del adsorbente dando como resultado valores de 81,49 + 1,10 %, 82,86 + 1,16 %,
83,729 + 1,60 % respectivamente.

La menor eficiencia en la desorcién se observo a partir del cuarto ciclo, lo cual se reflejé también en el
proximo ciclo de adsorcion, en el cual la remocion de cromo disminuy6 al 29,90 + 0,81 %.

La disminucidén en la eficiencia de adsorcion en el ciclo 5 podria atribuirse a la reduccién en el nimero de
sitios activos disponibles sobre la superficie del material y ademds, al posible cambio en las caracteristicas
superficiales que sufre la organoarcilla al ser sometida a sucesivos ciclos de adsorcién-desorcion.
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Figura 2: Ciclos de adsorcién-desorcién estudiados para la organoarcilla

Conclusiones

De esta manera, los experimentos de regeneraciéon mostraron que la organoarcilla podria reutilizarse en la
adsorcién y recuperacion de iones Cr (VI) sin perder significativamente sus propiedades de adsorcién por 4
ciclos consecutivos lo que mejora la economia del proceso de adsorcién y permite pensar en posibles
aplicaciones industriales.

Finalmente, la organoarcilla generada a partir de residuos de canteras, podria considerarse como un
material adsorbente atractivo para la remediacion de ambientes contaminados con Cr (VI), el cual mantiene su
eficiencia para recuperar el contaminante en 4 ciclos consecutivos al emplear NaOH como agente desorbente.
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