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RESUMEN

El presente estudio tiene como fin evaluar la capacidad de sorcién de cromo (VI) en
diferentes soluciones acuosas, mediante la utilizacién de un composite constituido de

bentonita y celulosa en diferentes proporciones.

La investigacion comenzd con la obtencién de los sorbentes: pinzontes de raquis de
platano (Musa paradisiaca L.), césped (Pennisetum clandestinum) y bentonita célcica
(material arcilloso); posteriormente, el raquis, el césped y la bentonita célcica fueron
modificados mediante una digestion acida. Luego se analizd la modificaciéon por medio

de espectrofotometria infrarroja.

Se elaboraron tres tipos de matrices (naturales y modificadas) constituidas por bentonita
calcica y celulosa (césped y raquis de platano) en una relacion de 2:1; 1:1 y 1:2,
respectivamente; éstas estuvieron en contacto mediante agitacion a distintos tiempos con
soluciones de cromo preparadas a diferentes concentraciones, se ajustaron a un pH

Optimo predeterminado y se examinaron por espectrofotometria de absorcion atémica.

Al finalizar la investigacion, se observé que la mejor matriz empleada fue la CN
(composite natural) en relacién 1:1 arcilla-celulosa, donde se analizo la capacidad de
retencion de los metales en funcion del pH y del tiempo, para cromo el pH 6ptimo oscila
entre 3 y 5. En el estudio isotérmico se calculé la méxima retencién del metal en la
matriz (CN 1:1) (Qmax), cuyo valor fue 145,3 mg cromo/sorbente natural. Los resultados
obtenidos permiten concluir que los sorbentes naturales y modificados tienen buena

capacidad de sorcion.

Palabras clave: cromo (VI1), composite, matrices, bentonita, raquis de platano, césped,

celulosa, sorbentes, hidrélisis acida, adsorcion.



ABSTRACT

The present study aims to assess the sorption capacity of chromium (V1) in different
aqueous solutions, using a composite consisting of bentonite and cellulose in different

ratios.

The investigation began with the obtention of sorbents: pinzontes rachis banana (Musa
paradisiaca L.), lawn (Pennisetum clandestinum) and calcium bentonite (clay material);
subsequently, the rachis, lawn and calcium bentonite were modified by acid digestion.
Later the modification was analyzed by infrared spectrophotometry.

Three different types of matrices (natural and modified) that consisted of calcium
bentonite and cellulose (lawn and banana rachis) were developed in a ratio of 2: 1; 1: 1
and 1: 2, respectively; through agitation at various times these samples were in contact
with chromium solutions prepared at different concentrations. The samples were
adjusted to a predetermined optimum pH and were examined by atomic absorption

spectrophotometry.

After the investigation, it was observed that the best matrix used was the CN (natural
composite) in a ratio of 1: 1 clay-cellulose, where the retention capacity of metals was
analyzed as a function of pH and time, being for chromium the optimum pH between 3
and 5. The maximum retention of metal in the matrix (CN 1: 1) (Qmax), Which value was
145.3 mg chromium/natural sorbent, was calculated in the isothermal study. The results

allow concluding that natural and modified sorbents have good sorption capacity.

Keywords: chromium (V1), composite matrices, bentonite, banana stalk, lawn, cellulose

sorbents, acid hydrolysis, adsorption.



INTRODUCCION

En los ultimos afios se ha incrementado de forma dréstica la presencia de metales
pesados en el medio ambiente como resultado de actividades antropogénicas, por esta
razon la contaminacion del agua se ha convertido en un serio problema dado que dichos
metales son descargados a efluentes de agua, convirtiéndose en un foco de
contaminacion debido su alta velocidad de propagacion. Eggs y otros autores (2012, pag.
3) afirman que “Dichos residuos son un riesgo debido a su toxicidad a bajas

concentraciones, a su bioacumulacion y su persistencia en la naturaleza”.

“El cromo estd presente en ambientes acudticos como Cr (III) y Cr (VI). Si bien el Cr
(1) es esencial para el metabolismo humano a bajas concentraciones, el Cr (V1) es
toxico y letal” (Diaz et al., 2013, pag. 2). EI cromo es un metal que no puede ser
degradado biol6gicamente, puede ser transformado o retirado del medio hidrico
mediante tratamientos en aguas residuales. EI Cr (V1) por ser un poderoso oxidante de
sustancias organicas puede provocar enfermedades graves a la salud humana,
alteraciones que van desde malestares estomacales hasta cancer de pulmon.
Actualmente, existen diversos métodos para la remocion de cromo i6nico en soluciones
acuosas, técnicas como: “reduccidn, coagulacion-floculacion, Gsmosis inversa,
precipitacion quimica, sedimentacion, entre otros” (Tejada et al., 2014, pag. 87), que
tienen como inconveniente su alto costo tecnolédgico. La alternativa mas viable es el
proceso de biosorcion o bioadsorcion, la misma que utiliza matrices organicas e
inorganicas de bajo costo que poseen caracteristicas adecuadas como biosorbentes, ya
que proporcionan sitios activos para el intercambio i6nico. Ultimamente se han
desarrollado investigaciones de diversas matrices que presentan una éptima capacidad
de remocion de metales pesados citar por ejemplo, residuos de madera y extracto de

algas marinas (Hidalgo, 2010, pag. 53), cascara de naranja (Tejada et al., 2014, pag.2),
1



cascara de arroz (Eggs et al., 2012, pég. 3), bagazo de uva (Garcia, 2008), cascara de
bellota (Aranda, 2010, pag. 27). Dichos materiales pueden ser aprovechados debido a
que son productos de desecho en diversas industrias. Los mecanismos de sorcion en las
matrices dependen de los grupos funcionales activos, ubicados en la capa superficial de
los adsorbentes, grupos funcionales como los grupos amino, carboxilicos, hidroxilos,
etc., confiriéndole afinidad al sorbente para ligarse a un ion metalico en una disolucién.
Para determinar las condiciones éptimas en el proceso de adsorcion es preciso efectuar
estudios sobre pH-6ptimo, tiempo de contacto (sorbente/metal) y la concentracién

maxima de retencién del sorbente (Inga, 2012, pag. 15).

El presente trabajo de investigacion propuso una metodologia para la remocién de Cr
(V1) en contacto de soluciones acuosas utilizando como biosorbentes un compuesto
mixto formado de raquis de platano, césped y bentonita célcica debido a las
caracteristicas fisico-quimicas que poseen dichos materiales, que posiblemente pueden
incrementar la capacidad de adsorcion, promoviendo una opcién alternativa y valida
para la remocion de iones metélicos en aguas residuales, y de esta manera fomentar el

cuidado de los recursos hidricos que posee el Ecuador.



CAPITULO 1

OBJETIVOS Y JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

1.1 Planteamiento del problema.

Tema

Evaluacién de la capacidad de sorcion de cromo en solucion acuosa en contacto con un
composite constituido de bentonita y celulosa.

Hipotesis

Alternativa

La sorcion de cromo (Cr®") en soluciones acuosas contaminadas por dicho metal es

posible empleando un composite (bentonita y celulosa) modificado quimicamente.
Nula

La sorcion de cromo (Cr®) en soluciones acuosas contaminadas por dicho metal no es

posible empleando un composite (bentonita y celulosa) modificado quimicamente.

Obijetivos

General

Evaluar la capacidad de sorcién de cromo (Cr®*) en solucién acuosa en contacto con un

composite constituido de bentonita y celulosa.



Especificos

v' Activar la arcilla natural (bentonita) como sorbente mediante secado y
tratamiento quimico con acido clorhidrico.

v Generar las matrices vegetales como sorbentes mediante secado y modificacion
quimica mediante hidrdlisis del raquis del platano y cesped (materiales
celuldsicos).

v" Elaborar tres tipos de matrices constituidas por bentonita activada y materiales
celulésicos modificados, en una relacion de 2:1; 1:1 y 1:2 respectivamente, por
medio de molienda y mezclado de dichos materiales.

v Determinar la eficacia de las matrices obtenidas para la adsorcion de cromo
(Cr®™.

v Desarrollar un estudio del efecto del pH, tiempo de contacto 6ptimo y de la
concentracion de los metales en la capacidad de adsorcion de las matrices en

sistema batch.

Justificacion

La contaminacion por cromo se deriva de actividades relacionadas a procesos
industriales y mineros. En el curtido de pieles, el dicromato sodico es utilizado para
obtener un efecto rellenante en las pieles; en la tincion de telas, el cloruro de cromo y
dicromato sédico se utilizan para dar color a las fibras; en los estampados de textiles, el
acetato de cromo es usado como un mordiente; en la galvanoplastia, el &cido cromico se
utiliza para acrecentar la resistencia de los metales, etc., dichas actividades industriales
emplean compuestos quimicos generando una problematica ambiental a escala nacional
por la presencia de altas concentraciones de reactivos que contienen cromo como el
dicromato sodico, el cloruro de cromo, el dicromato sodico, el acetato de cromo, el acido
cromico, etc. La mayoria de industrias producen residuos liquidos que son vertidos a

cursos de agua generalmente sin un tratamiento adecuado (Medina, 2010, pag. 17).



En el Ecuador, los acuiferos estdn expuestos a diversos focos de contaminacion
afectando las condiciones dptimas del agua, provocando que este recurso no renovable
se vea alterado por la actividad del hombre. La Constitucion de la Republica del

Ecuador, menciona en el art. 12 que:

El agua es considerada como un derecho humano fundamental e
irrenunciable, lo que asigna a todos los habitantes del pais la garantia de
tener acceso al liquido vital, en cantidad y calidad aceptables,
precautelando su permanencia para las futuras generaciones.
(Constitucion, art. 12, 2008).

Por lo tanto, es necesario el desarrollo de tecnologias que reduzcan el riesgo de toxicidad
para efluentes (Morales y Ruiz, 2008, pag. 44). Considerando como base de este estudio,
las investigaciones realizadas por (Inga, 2012) y (Andrango, 2011) sobre biosorcion de
metales pesados, los mismos que utilizaron matrices vegetales: raquis de platano y
césped respectivamente; se plantea, por lo tanto, el analisis de estas dos matrices
mencionadas mas la adicion de una arcilla (bentonita calcica) para la disminucién de la
concentracion de metales en aguas contaminadas; ya que no se ha realizado ningln
estudio previo sobre el comportamiento de sorcién de dichos sorbentes en conjunto. Se
pretende demostrar o descartar la eficiencia de dicha matriz mixta (arcilla y celulosa) en
un proceso de sorcion para metales pesados (cromo hexavalente), debido a las
caracteristicas que poseen las arcillas por su notable porosidad, su elevada area
superficial y su estructura cargada negativamente, lo que nos lleva a plantear dicho
material como un buen adsorbente en dicho proceso (Agouborde, 2008, pag. 34). Cabe
afiadir que, los desechos organicos (césped y raquis de platano) producidos por
industrias forestales o agricolas, no destinan para un uso adecuado, puesto que dichos
residuos estan formados por un alto contenido de fibras lignocelulésicas (lignina y
celulosa) fundamentales en los procesos de adsorcion (Inga, 2012, pag. 17), materiales
gue pueden ser aprovechados como materia prima en la elaboracion de adsorbentes no

convencionales para la remocion de metales pesados.
5



Si bien es cierto, se han realizado estudios previos con el cromo y no se ha profundizado
en el estudio cinético de dicho metal en contacto acuoso con una matriz mixta en
distintas concentraciones como sorbente alternativo. El presente trabajo de tesis, desea
aportar con una tecnologia aplicable en procesos de biorremediacion utilizando el
fendmeno de adsorcion para describir la asociacion de compuestos quimicos en forma
disuelta con una capa interfacial de un sorbente mixto o fase sélida (Agouborde, 2008,
pag. 25). En esta investigacion se optara por un sistema estatico (batch) para realizar los

procedimientos entre las soluciones y la fase solida (matriz).



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1. Metales Pesados

2.1.1. Metales en el desarrollo de la civilizacion

Los metales han sido de vital importancia para el desarrollo y progreso de la
civilizacion. Durante la historia, han existido diversos periodos predominantes donde los
metales fueron la principal materia prima para diversos procesos, como ejemplos
podemos citar la edad del cobre, bronce y hierro, el uso del oro y la plata demuestran

como a través del tiempo el ser humano hizo uso de dichos recursos (Domenéch, 1993,
pag. 8).

Sin embargo, con el transcurso de los afios se ha desarrollado procesos de remediacion
para la extraccion de metales del medio ambiente, evitando la contaminacion en
efluentes, suelos y aire reduciendo los dafios significativos que produce el manejo de

dichos metales (Zaror, 2000, pags. 1-4).

2.1.2. Metales Pesados: Naturaleza y Contaminacion

Los metales pesados son elementos propios de la naturaleza, en muchos casos son utiles
para diversas actividades industriales por ejemplo el plomo sirve para la fabricacion de
tuberias, hablando ya de contaminacion los metales pesados tienden a bioacumularse

alcanzando concentraciones que sobrepasan los limites normales en el medio ambiente.



2.1.2.1. Metales en la Naturaleza

Cierta cantidad de metales proviene de fuentes naturales debido a procesos
geoquimicos como: la meteorizacion, la mineralizacion, las emisiones volcénicas, y
otros, dichos iones metalicos son incorporados al entorno natural a través del ciclo
hidroldgico para formar parte de la corteza terrestre filtrandose a través del suelo por
medio del agua produciéndose asi una reaccion quimica entre solidos, liquidos y gases
en la naturaleza (Armienta et al., 2009, pag. 19).

2.1.2.2. Contaminacién por metales pesados

La presencia de metales en el aire, suelo y aguas subterraneas o superficiales,
pueden ser el resultado de procesos naturales o actividades antropogénicas, en este
aspecto, la expresion “metales pesados” se usa cuando hay una connotacion de
toxicidad” (Lara, 2008, pag. 32), por su parte, las actividades industriales han generado
problemas de contaminacion por metales pesados (Morales y Ruiz, 2008, pag. 19); en
aguas superficiales, por medio de descarga de residuos liquidos; en el aire, por medio de
procesos de combustion y en el suelo a través de actividades agropecuarias, ocasionando
alteraciones de diversas indoles tanto a nivel ambiental como dafios a la salud en el ser
humano (Agouborde, 2008, pag. 22). Entre los elementos que pueden citarse como
“metales pesados”, se encuentran principalmente el plomo, el cadmio, el mercurio, el

arsénico, el zinc, el cobre, el hierro, el cromo y el niquel (Lara, 2008, pag. 32).

La tabla a continuacion muestra las actividades industriales y comerciales que generan
problemas en aguas contaminadas debido a la contaminacion por metales pesados
(Rodriguez, 2001, pag. 18).



Tabla 1:

Actividades industriales que generan contaminacion en aguas residuales.

Orign_Sb As Cd Cu Cr Hg Ni Pb 2zn

Curtidos de pieles * *

Electronica * * * * * *
Farmacéuticas * * * *
Fertilizantes * * * * * * * *
Fundiciones * * * * * * *
Galvanizados * * * * * *
Mineria * * * * * * * * *
Motores de vehiculo * * * *
Pesticidas * * * * * *
Textiles * * * *

Elaborado por: Novillo y Vélez.

2.2. Problemética de los metales pesados

2.2.1. Definicion de metal pesado

En términos generales, se incluyen como “metales pesados” a todos los metales de la
tabla periddica, excepto los grupos alcalino y alcalinotérreo. Stanley (2007, pag.148), al
respecto, sefiala que “dichos metales estan entre los mas dafiinos de los contaminantes y
son de particular interés debido a su toxicidad para los humanos. Estos elementos son,
en general, los metales de transicion”. Los metales pesados son aquellos que tienen una
densidad mayor a 5 g/cm®, son elementos con elevados pesos atémicos, son sélidos
excepto el mercurio que es un liquido, poseen una conductividad eléctrica alta, son

ductiles, maleables y sus puntos de fusion tienen valores moderados o altos y la mayoria



son elementos de transicion con capacidad para formar compuestos que pueden o0 no
sufrir actividad redox (Morales y Ruiz, 2008, pag. 22; Petrucci et al., 2003, pag. 361).

2.2.2. Toxicidad por metales pesados

2.2.2.1. Cromo

El cromo (Cr) es un metal de transicion ubicado en el grupo VI B de la tabla
periodica, “se o puede encontrar en un grado de oxidacion que varia de (-11) a (+VI).
Sin embargo, los estados de oxidacion mas comunes de este elemento son cromo
metalico [Cr (0)], cromo trivalente [Cr (1I1)] y cromo hexavalente [Cr (VI)]” (Wang et
al., 2009, pag. 21), siendo los dos ultimos los més frecuentes. El cromo metélico es un
metal de color gris acerado brillante y es muy resistente frente a la corrosion (Lara,
2008, pag.37).

2.2.2.1.1. Fuentes Naturales
Segun Medina (2010, pag. 6):

En depésitos naturales, la cromita (FeCr,O4) constituye la primera
materia para la obtencion del cromo y todos sus derivados, en el cual el
FeO esta en general, sustituido parcialmente por MgO, y el Cr,03 lo esta
por Al,O3 u Fe,Os. La cromita puede producirse artificialmente y puede
encontrarse abundantemente en paises como: Zambia, Sudéafrica,
Zimbahue, etc. Ademas, el cromo se encuentra en forma de Oxido en
minerales potasicos como la fuchsita, mica de cromo junto con cal en el
granate de cromo, con magnesia en el piropo, pirosclerita, serpentina. El
cromo esta también contenido en forma de &cido cromico en la crocoita,

melancroita que es un cromato de plomo.
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2.2.2.1.2. Beneficios en el organismo

El cromo (111) es un elemento esencial para la nutricién debido a su baja
toxicidad y a su baja absorcion en el organismo. La deficiencia de este elemento
da lugar a la intolerancia a la glucosa, incapacidad de asimilar la glucosa y otros
desordenes metabdlicos, ya que parece participar en el metabolismo de los
lipidos, en el de los hidratos de carbono, asi como en otras funciones. EI Consejo
Nacional de Investigacion de los E.E.U.U., estima una ingesta segura y adecuada
de 50 a 200 pg/dia, que es aproximadamente el rango de dieta diaria (Raymond,
2004, pag. 73).

2.2.2.1.3. Toxicidad
Las alteraciones asociadas a la exposicion de cromo dependen del estado
de oxidacién en que se encuentre. EI cromo metélico (0) y los compuestos de
cromo (I11) no son considerados un riesgo, mientras que el cromo (V1) es toxico
en humanos y animales si se inhala, se ingiere por medio de alimentos o se bebe

agua contaminada con dicho metal (Lara, 2008, pag.38).

Por esta razon, el cromo hexavalente se considera letal a una dosis mayor de 3g para
adultos. Los sintomas que se presentan inicialmente por inhalacion de cromo son
vomitos leves y diarreas persistentes, posteriormente el cuadro se empeora con una
diatesis hemorragica. Si se produce una exposicién reiterada por inhalacion de cromo
hexavalente, de vapores de &cido cromico o polvo de cromato desencadena
perforaciones del tabique nasal y ulceraciones en la piel aumentando la incidencia de
cancer en los oOrganos respiratorios. Sin embargo, se han reportado efectos toxicos
graves en plantas en concentraciones minimas de aproximadamente 0,5 mg*L™ de

cromo hexavalente (Wang et al., 2009, pag. 21).

2.2.2.1.4. Aplicaciones
El cromo se utiliza en la metalurgia del acero para producir aleaciones. La

cromita (FeCr,0,4) se emplea como ladrillo de revestimiento en laminas industriales para

11



fabricar materiales refractarios. EI dicromato de potasio (K,Cr,07) se emplea en anélisis
volumétricos como agente titulante en el laboratorio. Los compuestos del cromo,
principalmente las formas cromo (I11) y cromo (V1) producidos por la industria, se usan
para cromados de metales, manufactura de colorantes y pigmentos, curtido de cuero y
preservacion de madera (Medina, 2010, pag. 10).

2.3. Tratamientos convencionales para la remocion de los metales pesados

Como se ha mencionado anteriormente, el aumento de actividades antropogénicas ha
provocado la acumulacién de metales pesados en medios hidricos. La deficiencia de
medios naturales para la eliminacion de dichos iones metélicos ha promovido el uso de
diferentes tecnologias, tales como la precipitacion quimica, la electrodialisis, la filtracion
por medio de membranas, entre las mas utilizadas para tratar medios acuosos que

contengan una alta concentracion de metales pesados.

2.3.1. Precipitacion quimica

Esta técnica consiste en la precipitacién quimica de iones metalicos disueltos en un
medio acuoso mediante la adicion de reactivos apropiados para formar compuestos
insolubles en el agua por medio de oOxido/reduccion. “Generalmente, los metales
precipitan al aumentar el pH solubilizando el metal y formando un precipitado” (Rivas,
2006, pag. 35).

“Este procedimiento puede llegar a generar costos elevados debido a que dicha
tecnologia forma un lodo dificil de eliminar y las sustancias utilizadas para la

precipitacion no pueden ser recuperadas para su reutilizacion” (Lee et al., 1998, pag.2 ).
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2.3.2. Procesos electroquimicos

Los procesos electroquimicos utilizan celdas con membranas cationicas (carga negativa)
0 anionicas (carga positiva) que, mediante la accién de un campo eléctrico, son capaces
de movilizar los cationes (iones positivos) o aniones (iones negativos) respectivamente,
a través de las membranas repeliendo los iones de igual carga eléctrica. El principal
problema de dicha técnica es el ensuciamiento de las membranas de la celda, teniendo
que tratar las aguas residuales con anterioridad para evitar pérdidas de dinero y tiempo

por mantenimiento de las mismas (Ramalho, 1996/2003, pags. 628-629; Rivas, 2006,
pag.54).

2.3.3. Tecnologia de membranas

Es un proceso donde se utiliza una membrana semipermeable al disolvente pero
impermeable al soluto, estas membranas permiten la difusion de ciertas especies
quimicas donde el disolvente fluye espontaneamente a través de la membrana permeable
ademas los iones no penetran las membranas dejando asi libre paso para el soluto. Este
procedimiento presenta algunos inconvenientes, como por ejemplo, las membranas no
resisten ciertos agentes quimicos, ciertos valores de pH, se requiere personas calificadas
para el funcionamiento e implementacion de los equipos, lo que resulta ser costoso
(Ramalho, 1996/2003, pag. 635; Rivas, 2006, pag.54).

2.4. Adsorcion: alternativa convencional

Actualmente, existe una serie de tratamientos destinados a la depuracién de metales
pesados en medios acuosos, dichas tecnologias no siempre son aplicables en todas las
situaciones, debido a desventajas en los procesos como por ejemplo: sensibilidad por la

variacion del pH, la posibilidad de crear problemas secundarios como lodos dificiles de
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tratar, costos sumamente altos. Por esta razon, se ha visto la necesidad de disponer
métodos economicos y alternativos que demuestren efectividad en el tratamiento de
aguas residuales, en este sentido, existen diferentes procesos que estan siendo
desarrollados para extraer metales pesados de efluentes liquidos, destacandose entre
ellos la adsorcion (Ramalho, 1996/2003, pag. 627)

Agouborde (2008, pag. 25) menciona que, “el proceso donde las moléculas se acumulan
en la capa superficial de un adsorbente (fase sélida) se conoce como adsorcién”. Si las
moléculas penetran al interior de la fase solida, el proceso es conocido como absorcion.
El término sorcion es utilizado generalmente cuando los procesos de adsorcién y
absorcion ocurren simultaneamente, puesto que no se puede distinguir uno de otro,
mientras que, si la adsorcidn de una o varias especies iOnicas son acompafadas por la
desorcion simultanea de una cantidad equivalente de especies ionicas, el proceso se
denomina como adsorcion por intercambio. Los procesos de adsorcion, absorcion e

intercambio i6nico se pueden observar en la siguiente figura.

Esguema de los diferentes procesos de sorcién.

@ § ADSORCION §
@ § ABSORCION S

O R o O R

Figura 1: Diferencias del transporte ionico a través de la superficie del sorbente sélido en los procesos de
a) adsorcion, b) absorcién y ¢) cambio idnico.

Fuente: (Agouborde, 2008, pag. 26)
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2.4.1. Mecanismos de sorcion

Los fendmenos de adsorcion se producen mediante fuerzas de Van der Waals (adsorcion
fisica) donde la superficie especifica del adsorbente forma un enlace no covalente
mediante la combinacién de fuerzas de atraccion o repulsion asimismo pueden ser el
resultado de interacciones de caracter quimico (adsorcion quimica), donde se producen
uniones superficiales por medio de fuerzas quimicas (Elias, 2009, pag. 101-102).

“No hay linea divisoria neta entre los dos tipos de adsorcion pudiéndose distinguirlos
claramente solo en situaciones extremas”, aunque es frecuente observar

comportamientos intermedios (Arvia y Giordano, 1983, pag. 7):

Sin embargo, existe una diferencia basica entre la fisisorcion y la
quimisorcién, es decir, en la adsorcion fisica la especie adsorbida
(fisisorbida) mantiene su naturaleza quimica, por el contrario, en la
adsorciéon quimica la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una
modificacion, dando lugar a una especie quimica diferente (Agouborde,
2008, pag. 26).

A continuacion se muestra esquematicamente los distintos mecanismos de sorcion que

se han sugerido para explicar la retencion de los metales por parte del sorbente mixto.
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Tipos de mecanismos en el proceso de sorcion.

Mecanismos de Sorcion

Adsorcion Fisica Adsorcidn Quimica Adsorcion por Intercambio

Figura 2: Procesos de implicados en la sorcion entre un soluto y un adsorbente
Fuente: (Lara, 2008, pag. 62).

Elaborado por: Novillo y Vélez.

2.4.1.1. Adsorcién Fisica

El equilibrio en el sistema (adsorbato/adsorbente)es rapido y reversible,
en la fisisorcion no se producen cambios en la composicion quimica de
las estructuras debido a que la desorcion utilizada energia insuficiente que
permita romper el enlace quimico, a pesar de una distorsion geométrica
en la molécula puede disminuir la presion de equilibrio en el sistema. Las
fuerzas que actlan en la adsorcion fisica no son selectivas entre adsorbato
y adsorbente debido a que las interacciones moleculares son poco

especificas (Arvia y Giordano, 1983, pag.7).

2.4.1.2. Adsorcion Quimica

Por el contrario, la quimisorcion es un proceso de mayor especificidad.

Por consiguiente, el equilibrio del sistema (adsorbato/adsorbente) es
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relativamente lento e irreversible, es decir, se produce una interaccion
mas fuerte entre enlaces quimicos en los centros activos del adsorbente, lo
que implica ruptura y formacion de nuevas estructuras quimicas por el
uso mayor de energia en el desarrollo de la desorcién. Por su naturaleza,
estd limitada a una monocapa sobre la superficie del adsorbente pero
puede producirse adsorcion fisica en multicapas sobre la primera capa

quimiadsorbida (Arvia y Giordano, 1983, pag. 7).

2.4.1.3. Intercambio Iénico

La adsorcion por intercambio i6nico es un fendbmeno donde el equilibrio
del sistema (adsorbato/adsorbente) es rapido y reversible. Por esta razén,
la superficie del adsorbente se encuentra cargada eléctricamente (positiva
0 negativamente) donde entra en contacto con el medio acuoso
provocando que los iones de carga opuesta del medio acuoso se
concentren en la fase solucién-sélido removiendo iones labiles para ser
transferidos facilmente por otros iones conservando su carga. Se trata de
un proceso regulado por un equilibrio cinético entre los iones adsorbidos
y los iones del agua donde la fuerza de enlace de los iones depende de su

valencia y de las caracteristicas del adsorbente (Driss, 2010, pag. 79).

Por otra parte, los iones divalentes son adsorbidos con mayor frecuencia que los
monovalentes. Favoreciendo asi, la adsorcion de iones de mayor carga pero dicha
selectividad decrece con el incremento de la fuerza idnica en la solucion, mientras que la
disolucién favorece a la retencion de los iones de mayor carga. Por lo tanto, existen
diferencias entre adsorcion quimica y adsorcion fisica como se puede observar en la

siguiente tabla.
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Tabla 2:

Diferencias entre adsorcion fisica y adsorcién quimica.

Adsorbente Todos son sélidos Algunos son solidos
Rango de accién Es posible en capas maltiples Capa monomolecular
Reversibilidad Altamente reversible Generalmente
irreversible
Importancia Para la determinacion del area Para la determinacion
superficial y el tamafio de los del &rea de centros
poros. activos y la evaluacion

de la cinética de las
reacciones

superficiales.

Nota: Se realiz6 una modificacion de la tabla de Smith (2004, pag. 368), en las columnas
correspondientes a adsorcidn fisica y adsorcidn quimica, porque en este estudio solamente se consideran

los cuatro primeros parametros.

Adaptado por: Novillo y Vélez.

2.4.2. Efecto de las principales variables en el proceso de sorcidon

En la remocion de metales pesados debe precisarse previamente las condiciones
adecuadas para que se produzca efectivamente dicho fendmeno debido a que una serie
de variables pueden favorecer o limitar su mecanismo. A continuacién se analiza el
efecto de las condiciones que, generalmente son consideradas como las mas importantes

en la eliminacion de metales pesados.
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El pH de la solucion.
Tiempo de contacto.

La concentracion inicial tanto del metal como del adsorbente.

Eal N

El pre tratamiento del material sélido.

2.4.2.1. Efecto del pH

El pardmetro mas relevante en los procesos de adsorcién es el valor del
pH debido a la naturaleza del metal (anidnica o catidnica) afectando a la
quimica de la solucion, por esta razén se produce una competicion entre
grupos funcionales en la superficie del adsorbente y los iones metalicos
(Driss, 2010, pag. 165).

Un pH 6ptimo es aquel donde se produce una retencion méaxima del metal, anteriores
investigaciones mencionan que “la adsorcion de cationes suele estar favorecida a valores
de pH superiores a 4,5 y la adsorcion de aniones prefiere un valor bajo de pH, que se

encuentra entre, 1.4 y 4” (Rivas, 2006, pag. 57).

En los procesos de adsorcion el comportamiento del cromo dependerd exclusivamente
en la forma en la que el metal se encuentre, ya sea, Cr (111) en forma de cation o Cr (VI)
en forma anidnica en una disolucion. En ultimas investigaciones, se ha demostrado que
mientras el cromo hexavalente era retenido por la biomasa, otra parte del Cr (VI) inicial

se reducia a Cr (I11) hasta alcanzar un equilibrio (Medina, 2010, pag. 25)

En las figuras 3 y 4 se muestran las distintas especies de cromo (llI) y Cr (VI)

respectivamente, que se encuentran en una disolucién en funcién del pH.
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Especiacién del Cr (111) en funcion del pH.
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Figura 3: Formas cationicas del Cr (111) en los diferentes rangos de pH.

Fuente: (Rivas, 2006, pag. 76).

Especiacion del Cr (V1) en funcién del pH.
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Figura 4: Formas aniénicas del Cr (V1) en los diferentes rangos de pH.

Fuente: (Rivas, 2006, pag. 76).
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2.4.2.2. Tiempo de Contacto

El tiempo de contacto es un pardmetro importante, ya que muestra el
tiempo de saturacion del sorbente, por lo cual, no aumenta la cantidad de
metal eliminado, por mas que se mantenga en contacto con la solucion
contaminada provocando de esta manera que no se produzca mas
adsorcion. La evaluacion del efecto del tiempo es necesaria para alcanzar
el equilibrio, como paso previo al estudio cinético de sorcion de metales
pesados para determinar la naturaleza del proceso (Aranda, 2010, pég.
24).

2.4.2.3. Efecto de la concentracién inicial de metal

“La concentracion inicial del metal, es un pardmetro considerable debido a que un
aumento en la concentracion de metal en una solucién aumenta las posibilidades de

recuperacion debido a la gradiente de concentracion del metal” (Driss, 2010, pag.79).

Los materiales adsorbentes establecen distintos equilibrios de
recuperacion en contacto con soluciones a diferentes concentraciones de
metal dependiendo de las condiciones experimentales de la investigacion.
Los resultados de los equilibrios en el proceso entre la cantidad de metal
adsorbido y la cantidad que queda en la disolucion da lugar a la isoterma
de equilibrio y su ecuacion se determina usando distintos modelos
matematicos (Hidalgo, 2004, pag. 51).

21



2.4.2.4. Efecto de la concentracién inicial del sorbente

Por otra parte, el aumento en la cantidad de biosorbente empleado en el
proceso de adsorcién influye de manera directa en la eficacia de remocion
de metales pesados ya que un aumento en la proporcion de biomasa
favorece la disminucién en la capacidad de remocion del metal, aunque

aumenta la eficacia de remocion (Aranda, 2010, pég. 39).

2.4.2.5. Influencia del pretratamiento del sorbente

El pretratamiento del adsorbente es un parametro importante que tiene como objetivo
aumentar la capacidad de adsorcion. La finalidad de esta variable es proporcionar grupos
funcionales a la biomasa para el intercambio de iones entre el sorbente y la solucion. El
pre tratamiento puede ser un lavado con agua, con &cidos o bases, o un aumento de
temperatura. En el caso de realizar una modificacion con quimicos, es adecuado tener
una etapa posterior de lavado del biosorbente para eliminar los restos del reactivo

quimico empleado.
Lara (2008, pag. 71) menciona que:

La presencia o ausencia de determinados grupos funcionales afecta a las
interacciones del biosorbente con los metales pesados. El tratamiento con
determinados &cidos introduce grupos &acidos extras para la formacion de

grupos éster en el biosorbente.
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2.5. Caracterizacion de los sorbentes

Los sorbentes poseen diversos grupos quimicos entre los cuales se pueden
citar los siguientes: hidroxilo, carbonilo, carboxilo, sulfhidrilo, amina,
amida, etc., que permiten la afinidad entre el sitio activo de la superficie

del sorbente y el metal, es decir la fuerza de unién (Rivas, 2006, pag.127).

La mayoria de grupos activos implicados en la adsorcién son acidos, esto es, son

neutros cuando se protonan y se cargan negativamente cuando se desprotonan.
Lara (2008, pag. 87) sostiene que:

Cuando el pH de la solucion sobrepasa la fuerza de disociacion de los
iones (pKa), los grupos se hacen mucho mas disponibles para la atraccion
del cation, por el contrario, los grupos basicos son neutros cuando se
desprotonan y se cargan positivamente cuando se protonan atrayendo
aniones si el pH del medio desciende hasta valores que hagan que los
grupos se protonen. La caracterizacion del sorbente se lleva a cabo,

generalmente, mediante analisis infrarrojo.

En la asignacion de los grupos funcionales, se tomé en cuenta los grupos tipicos de
compuestos organicos e inorganicos segun las respectivas frecuencias (cm™) de los picos

de los espectros IR, los mismos gue se muestran a continuacion:
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Tabla 3:

Frecuencias caracteristicas de grupos organicos.

Frecuencias caracteristicas de grupos organicos

f= fuerte, m= medio, d= débil

Tipo de vibracién Frecuencia (cm-1) Intensidad
C-H Alcanos (tensién) 3000-2850 F
-CH3 (flexion) 1450 y1375 M
-CH2 (flexion) 1465 M
Alquenos (tensién) 3100-3000 M
Alquenos (fuera del plano de flexion) 1000-650 F
Aromaticos (tension) 3150-3050 F
Aromaticos (fuera del plano de flexién) 900-690 F
Alquino (tension) ca. 3300 F
Aldehidos 2800-2700 D
Cc=C Alqueno 1680-1600 m-d
Arométicos 1600y 1475 m-d
Cz=C Alquino 2250-2100 m-d
Cc=C Aldehido 1740-1720 f
Cetona 1725-1705 f
Acidos carboxilicos 1725-1700 f
Ester 1750-1730 f
Amida 1670-1640 f
Anhidridos 1810y 1760 f
c-C Alcoholes, éteres, ésteres, anhidridos 1300-1000 f
O-H Alcoholes, fenoles libre 3650-3600 m
Alcoholes, enlace H 3500-3200 m
Acidos carboxilicos 3400-2400 m
N-H Aminas y aminas primarias y secundarias (tensién) 3500-3100 m
Aminas y aminas primarias y secundarias (flexién) 1640-1550 m-f
C-N Aminas 1350-1000 m-f

Fuente: (Rubinson, 2001, pag. 475)




Tabla 4:

Frecuencias caracteristicas de grupos inorganicos.

Frecuencias caracteristicas de grupos inorganicos

f= fuerte, m= medio, d= débil, a= agudo
Grupo Frecuencia (cm-1) Intensidad
(BO2)- 1300-1350 f
(B407)-2 975-1000 m
1050-1080 m
1330-1370 f
(CO3)-2 850-875 m
1425-1450 f
2400-2600 d
(HCO3)-2 650-665 m
685-720 m
820-850 m
(Si03)-2 470-480 f
560-585 d
940-1015 f
Silicatos 940-1050 f
(NO2)- 470-480 f
560-585 d
940-1015 f
(NO3)- 800-850 m,a
1350-1375 f
(PO4)-2 1000-1050 f.f

Fuente: (Rubinson, 2001, pag. 476).
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2.6. Modelos tedricos

2.6.1. Cinéticas de sorcién

El estudio cinético proporciona, las velocidades de adsorcion en funcién del tiempo de
contacto. Es decir, la capacidad de equilibrio (tiempo Optimo) del sistema
adsorbato/adsorbente donde los sitios activos de la superficie del absorbente son

ocupados plenamente por los iones metalicos migrando de la fase liquida a la fase solida.
Hidalgo (2010, pag. 20) menciona que:

El proceso de adsorcion incluye cuatro etapas cinéticas que a

continuacion se detallan:

1. En primer lugar el transporte del adsorbato en la fase liquida. Usualmente
es rapido debido a la agitacion.

2. Transferencia del liquido a través de la capa superficial del adsorbente
(difusion de pelicula).

3. Ladifusion en el poro puede llevarse a cado de dos formas: difusion en el
liquido dentro del poro y/o en los sitios activos a lo largo de la superficie
de las paredes del poro (difusion superficial).

4. Adsorcion de los iones metalicos en la superficie interna del adsorbente.

Las tres primeras son etapas fisicas, es un proceso muy rapido (fisisorcion), en cambio la
ultima etapa viene acompafiada por una reaccion quimica (quimisorcion). Existen
modelos matematicos adecuados para ajustar los valores experimentales, donde los

valores obtenidos por los ajustes probados facilitan calcular los resultados del proceso.
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2.6.2. Isotermas de equilibrio

Describen la relacion entre la afinidad de un adsorbato con un adsorbente en el agua a
temperatura constante (Mihelcic y Zimmerman, 2011, pag. 79). Estas relaciones de
equilibrio se describen mediante las isotermas de adsorcion, las cuales deben ser capaces
de tomar en cuenta dos caracteristicas principales: la formacion de capa (monocapa o
multicapa) y superficie (heterogénea o homogénea) dependiendo del comportamiento en
la interaccion entre el adsorbato y adsorbente; es por este motivo que se consideran las
concentraciones iniciales y finales de los ensayos, asi como también la masa de la
muestra empleada para determinar la tasa maxima de retencion. Ningun modelo es
enteramente satisfactorio, aunque existen algunos que, en determinados casos, resultan
aceptables (Inga, 2012, pag. 22; Mufioz, 2007, pag. 40). Es por esta razon se han
desarrollado diversos modelos matematicos para el tratamiento de los datos
experimentales siendo los mas utilizados los modelos desarrollados por Langmuir
(1918) y por Freundlich (1926).

Calculo tasa de sorbente del metal.

_ (Ci—Ce)=V
B Xo

Donde:

Q= Tasa de sorcion del metal (mg metal/g sorbente).

Ci = Concentracion inicial del metal en solucion (mg/l).

Ce = Concentracion final del metal (en equilibrio) en solucién (mg/l).
Xo = Cantidad de sorbente agregado (Q).

V = Volumen de solucion (I).
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2.6.3. Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir, describe la atraccion basado principalmente en fuerzas fisicas
(fuerzas de Van der Waals o electrostaticas) entre los iones metalicos y la superficie del
sorbente, en este modelo no se tiene en cuenta las agrupaciones moleculares con el
material, ya que, se basa en la hipotesis de que todos los centros activos de adsorcion
son equivalentes y que la capacidad de una molécula para adherirse a la superficie es
independiente de si hay o no sitios activos ocupados y no tiene interaccion entre

moléculas retenidas. (Hidalgo, 2004, pag. 26 y Lazo et al., 2008, pag. 2).
Para utilizar este modelo se debe tener en cuenta los siguientes aspectos:

e Lasuperficie de adsorcién es uniforme.
e Laadsorcion por el soluto se produce sobre una monocapa.
e Las moléculas de soluto adsorbidas estan localizadas, por lo tanto, no se mueven

sobre la superficie.

Para la isotrema de Langmuir se puede linealizar la ecuacion graficando 1/Q vs. 1/Ce
(realizandose una regresion lineal con lo que se obtiene la ecuacién y=mx+b),

obteniéndose la siguiente relacion:

Isoterma de Langmuir linealizada

1_ 1, 1
Q_Qma:{ b= Qmax = Ce

Donde:
Qmax = Tasa maxima de retencion del metal (mg metal/g biosorbente).

b = constante relacionada con la afinidad del biosorbente por los iones del metal, siendo

b la ordenada y su reciproco la tasa maxima de retencion del metal.
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2.6.4. Isoterma de Freundlich

Es un modelo empirico donde la sorcion va en funcion de la concentracion de equilibrio
sin tener en cuenta las variaciones de pH dando lugar a la formacion de multicapas sobre
la superficie del adsorbente que es totalmente heterogénea; “considerando que los sitios
de adsorcion son ocupados primero por enlaces fuertes y que la fuerza del enlace
decrece al incrementar la ocupacion de los sitios de adsorcion” (Hidalgo, 2008, pag. 27).
Dicho modelo es aplicado a rangos de concentracion bajos e intermedios, ya que asume
la existencia de un numero infinito de sitios de reaccion desocupados, sin embargo no

muestra una méaxima capacidad de adsorcion (Figueroa y Rodriguez, 2008, pag. 3).
Para aplicar la isoterma de Freundlich hay que tener en cuenta los siguientes aspectos:

¢ No hay quimisorcion.
¢ No hay asociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la superficie del

material.

Para la isoterma de Freundlich se grafica log Ce vs Log q (realizdndose una regresion

lineal con lo que se la ecuacién y=mx+b) y se rige por la siguiente formula.

Isoterma de Freundlich linealizada

1
logg = (—) logCe + logK
n

Donde:

n = Constante relacionada con la intensidad de sorcién del biosorbente en funcién de su

grado de heterogeneidad. Siendo n el reciproco de la pendiente m.

K = Constante de Freundlich relacionada a la capacidad de sorcion del biosorbente.
Siendo log K =b
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n> 1 Afinidad significativa del biosorbente por el metal.

K > 1 Capacidad significativa de sorcion del biosorbente.

2.6.5. Isoterma de Langmuir-Freundlich

Este modelo matematico es utilizado para representar superficies heterogéneas. “A bajas
concentraciones de sorbato se reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a altas
concentraciones de sorbato predice una capacidad de sorcion en monocapa caracteristica
de la isoterma de Langmuir” (Hidalgo, 2008, p. 28).

Isoterma de Langmuir-Freundlich.

KCe'/n
=731+
1+ ale /=

Donde:

g= es la cantidad de metal retenido en el biosorbente (mg/g).
Ce=es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L).

Ky a son constantes empiricas

2.7. Materiales adsorbentes

2.7.1. Materiales orgéanicos

Los materiales organicos suelen ser abundantes en paises donde la actividad

agropecuaria, es una de las industrias mas importantes, constituyéndose en un material

de desecho sin uso. Materiales que son aptos para los procesos de remocion de metales

pesados en tratamientos como la adsorcion debido a su alto contenido de fibras

lignocelulésicas (lignina y celulosa) que han demostrado ser eficientes en la remocion de
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iones metalicos en efluentes contaminados, son materiales abundantes y de bajo costo lo
que permite destinarlos a procesos no convencionales. Las paredes celulares de las
plantas estdn compuestas en su mayoria por polisacaridos (celulosa, hemicelulosas y
pectinas), compuestos fenolicos (lignina), minerales, lipidos y proteinas (Prinsen, 2010,
pag. 125).

2.7.1.1. Celulosa

“La celulosa es la mas abundante de todos los compuestos organicos naturales, y
alcanza una tercera parte de toda la materia vegetal; forma parte de la membrana celular

de la mayor parte de las plantas” (Espinoza, 1997, pag. 88).

“Se encuentra presente a manera de microfibrillas empaquetadas densamente; la
superficie de estas microfibrillas es soberanamente polar, gracias a los grupos carboxilos
que se encuentran asociados entre si por puentes de hidrogeno” (Prinsen, 2010,
pag.127).

Constituye el mayor componente de las fibras vegetales y madereras, es el elemento méas
importante de la pared celular de las plantas, el mismo que indica el grado de madurez
de una planta, es decir, a mayor madurez, mayor contenido de celulosa. A nivel quimico,
es un polisacarido insoluble en agua, cuya formula estructural es (CgH120s)n, esta
constituido por algunas unidades de B-glucosa (de 50 hasta 5 000 o0 mas), las mismas que
se encuentran unidas por un enlace glucosidico B 1-4 (Mejia, 2012) como se puede
apreciar en la figura 5.

31



Estructura y composicion de la cadena de celulosa.

Figura 5: Cadena polimérica de moléculas de B-glucopiranosa mediante enlaces 3-1,4-O-glucosidico.

Fuente: (Oliva, 2003, pag. 63).

2.7.1.2. Hemicelulosa

Las hemicelulosas son polisacéridos insolubles en agua pero solubles en
medio alcalino. La funcion mas importante que cumple la hemicelulosa,
es la interaccion con la celulosa y lignina para suministrar rigidez a la
pared celular; su capacidad de enlace y su conducta visco-elastica,
proporciona cualidades como: grado de hinchamiento, rehidratacion,
plasticidad, flexibilidad, rigidez y dureza (Prinsen, 2010, pag. 128).

2.7.1.3. Lignina

La lignina es el segundo biopolimero mas grande de la corteza terrestre despues
de la celulosa. Cumple con funciones como: el transporte de agua, nutrientes y
metabolitos; proporciona permeabilidad de los poros entre las células vegetales.
Estructural y quimicamente, la lignina es un polimero aromatico tridimensional
complejo (figura 6), ya que su estructura ha sido ardua de determinar porque es insoluble
y no es posible hidrolizarla con acidos (Mejia, 2012, pag. 46).
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Estructura y composicion de la cadena de lignina.

Figura 6: Cadena de acidos y alcoholes fenilpropilicos.

Fuente: (Oliva, 2003, pag. 64).

2.7.2. Materiales Inorganicos

En general, el uso de materiales inorganicos en los procesos de remocion de metales
pesados como adsorbentes no convencionales, son una eleccién factible debido a su bajo
costo, abundancia en la naturaleza o constituyen un material de residuo por diversas
actividades industriales transformandose de esta manera en materia prima para los
procesos de adsorcion siendo los més utilizados las arcillas y zeolitas, ya que han
mostrado resultados eficientes comparados con otros adsorbentes como el carbdn
activado que adsorbe cantidades relativamente bajas de iones metalicos siendo poco

selectivo con el tipo de metal en los procesos de adsorcion (Barrera et al., 2010, pag. 2).
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2.7.2.1. Arcillas

Son materiales que por sus caracteristicas fisico-quimicas son de gran
interés para el hombre. Actualmente se las utiliza con una enorme
aplicacion tecnoldgica, como por ejemplo en tecnologias agricolas, en
ingenieria, en construccion, como adsorbentes en procesos no

convencionales de remocion de metales pesados, etc. (Galeano, 2011).

Flores (2011, pag. 35) define a una arcilla como un material cristalino, de baja
granulometria que presenta cierta plasticidad cuando es mezclado con cierta cantidad de
agua. Estan constituidas por particulas extremadamente pequefias (2um). Las arcillas
estan quimicamente constituidas por Si**, APF*; H,O, frecuentemente Fe**, metales
alcalinos y alcalinos-térreos en pocas cantidades, asi como materia organica y otros

compuestos amorfos.

Las arcillas poseen una gran area superficial (800m2.g™), siendo materiales adecuados en
los procesos de adsorcion. “Existen tres grupos de arcillas: las montmorillonitas, las

caolin y las micas hidratadas” (Hidalgo, 2004, pag. 40).

De los tres grupos, se encuentra la montmorillonita, un silicato laminar cuyo
componente principal es la bentonita, estos minerales son aluminosilicatos laminares
bidimensionales poseen cristales mas pequefios (<2um) presentando mayor area
superficial y capacidad de adsorcion debido a la presencia de cargas negativas en su
superficie aumentando asi la capacidad de intercambio con otros iones. Generalmente,
los iones metélicos interactan con la arcilla, por medio de fisisorcién o intercambio

i6nico (Barrera et al., 2010, pag. 2).
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Flores (2011, pag. 36), menciona que:

La estructura béasica de la bentonita es del tipo 2:1 y esta formada por dos

grupos principalmente:

e Grupos tetraédricos: Si** y esporadicamente AI**, Fe #* %,
. Grupos octaédricos: especialmente AI** y frecuentemente Mg, Fe 2",

Cr¥*, Mn®* con un cierto grado de sustitucion isomérfica.

La figura a continuacion ilustra la estructura de las capas laminares de la bentonita, es
decir, lamina tipo 2:1. Entre ellas destaca la montmorillonita (bentonita) cuya ecuacion
es SigO20A4 (OH)4 X NH20, la sustitucion isomorfica generalmente se produce de hierro

(Fe) por aluminio (Al) en la capa octaédrica.

Estructura laminar de la bentonita 2:1 (montmorillonita).

CAPA TETRAEDRICA

CAPA OCTAEDRICA

CAPA TETRAEDRICA

Figura 7: Laminas octaédrica y tetraédricas de la bentonita célcica.

Fuente: (Flores, 2011, pag. 165).
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La hoja tetraédrica estd conformada Unicamente por silicio y aluminio como se puede
contemplar en la férmula estructural (figura 8); mientras que la hoja octaédrica contiene
aluminio y una variedad de cationes (B). Por este motivo se puede sustituir el aluminio o
silicio por un cation de menor carga eléctrica, dando lugar a una deficiencia de carga
eléctrica originando algunas de las propiedades superficiales de las arcillas como son la
capacidad de intercambio catidnico, la adsorcion de moléculas polares, etc., las mismas

que pueden introducirse en el espacio interlaminar de la arcilla (Flores, 2011, pag. 37).

Composicion quimica de una arcilla montmorillonita (bentonita).

:ugi,, +B Alﬁ*’ + Si:fu‘ 010(0}{' F), X aa
1 T 1 1
Hoja Hoja Aniones Bases

octaédrica tetraédrica
B = Fe, Fe, Mg, Cr, Mn, Li

Figura 8: Principales componentes quimicos de un silicato arcilloso.

Fuente: (Flores, 2011, pég. 44).
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CAPITULO 3

MARCO METODOLOGICO

En la ejecucion de la parte experimental se ha tenido en cuenta una metodologia similar
a (Andrango, 2011) e (Inga, 2012) debido a sus notorios resultados, las anteriores
investigaciones demostraron que los residuos vegetales (césped y raquis de platano)
presentan una buena capacidad de adsorcién de iones metalicos, por lo tanto, se da
continuidad a los procesos desarrollados en dichas investigaciones, las mismas que

fueron culminadas en la Universidad Politécnica Salesiana.

El presente trabajo investigativo, pretende determinar la capacidad de adsorcion de los
materiales de contenido celuldsico (césped y raquis de platano) en conjunto con la

adicion de un material arcilloso (bentonita célcica).

Los experimentos realizados en la presente investigacion se pueden enmarcar en dos

grupos:

e Experimentos de modificacién y caracterizacion de los sorbentes (hidrolisis acida
y andlisis infrarrojo).

e Experimentos de sorcion en discontinuo de cromo (V1).

3.1. Obtencién de los sorbentes

En los experimentos se han utilizado pinzontes de raquis del platano (Musa paradisiaca
L.), procedentes de mercados donde se comercializa dicho producto, el césped
(Pennisetum clandestinum), recolectado del jardin doméstico del domicilio de uno de los
investigadores, ubicado en Sangolqui, canton Rumifiahui, provincia de Pichincha y la

bentonita célcica (material arcilloso) adquirida en el cantén San Vicente, provincia de
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Manabi. Los materiales vegetales (raquis de platano y césped) fueron cortados en fibras
mas pequefias y secados durante 15 dias a temperatura ambiente mientras que el material
arcilloso (bentonita calcica) fue molido en un mortero para obtener particulas mas
pequefias. En la figura 9, se pueden observar los materiales sorbentes orgénicos e
inorganicos en estado natural y después del secado a temperatura ambiente.

Materiales sorbentes organicos e inorganicos.

NN Y
N

1Y A
\

Figura 9: (a) Raquis de platano, (b) Césped y (c) Bentonita calcica y los mismos sorbentes después de 15
dias de secado al ambiente: (d) Raquis de platano, (e) Césped y (f) Bentonita célcica (molida en el

mortero).

Tomado por: Novillo y Vélez
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3.2. Andlisis de concentracion de Cr®* en los sorbentes antes de la hidrélisis acida

Para determinar la concentracion inicial de cromo en los sorbentes naturales, se sometio
a las muestras vegetales (césped y raquis de platano) y a la muestra arcillosa (bentonita
calcica) a un proceso de digestion &cida, utilizando el digestor de microondas
Speedwave. Los andlisis fueron tratados por separado, primeramente las muestras
vegetales posteriormente las muestras arcillosas. Para dicho analisis, se tom6 una
cantidad de 300 mg de muestra seca de las matrices vegetales, posteriormente se
colocaron las muestras en los reactores juntamente con 5 ml de acido nitrico (65%)
donde se mezcl6 la muestra y se esperd durante un lapso de 20 minutos. Luego se coloco
los reactores en el microondas (figura 9) y se programd el equipo segun las
especificaciones del manual para muestras de plantas secas (tabla 5). Por otra parte, en la
digestion de la matriz arcillosa se aplico ciertas variables para dicho analisis; se tomd
una cantidad de 100 mg de muestra seca, seguidamente se colocaron las muestras en los
reactores juntamente con 5 ml de &cido nitrico (65%) y 10 ml de acido clorhidrico (37%)
donde se mezcld la muestra y se esperd durante un lapso de 20 minutos. Para
posteriormente colocar los reactores en el microondas y se programar el equipo segun

las especificaciones del manual para muestras arcillosas como lo muestra la tabla 6.
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Muestra de sorbente celuldsico

Figura 10: Reactor con una muestra de raquis de platano antes del proceso de digestion &cida.

Tomado por: Novillo y Vélez

Tabla 5:

Especificaciones de digestién para muestras que contengan celulosa en el equipo microondas.

Step 1 2 3

T (°C) 145 190 100
Power (%) |75 90 40
Time (min) | 5 10 10

Fuente: Manual Speedwave (2009, pag. 25)

Tabla 6:

Especificaciones de digestién para muestras que contengan arcilla en el equipo microondas.

Step 1 2 3

T (°C) 140 160 175
Power (%) 80 85 90
Time (min) 5 5 20

Fuente: Manual Speedwave (2009, pag. 42)
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Los ensayos se realizaron por triplicado para cada muestra. Una vez finalizado el
proceso de digestion &cida las muestras fueron aforadas con agua desionizada a un
volumen de 100 ml para analizar la concentracion de cromo de las matrices naturales

con el equipo de absorcion atomica Varian Spectr AA20.

3.3. Hidrdlisis acida del material vegetal (césped y raquis)

Para realizar este procedimiento, se pesaron 315 gramos de pinzotes de platano y 315
gramos de césped, los mismos que fueron sometidos a una desinfeccion con hipoclorito
de sodio para eliminar microorganismos. A continuacion, el material vegetal se lavo
varias veces con agua desionizada, fue troceado y esterilizado en un autoclave 121°C
durante 15 minutos. Luego se pulverizd cada muestra individualmente utilizando un
mortero. Para el tamizado de la muestra de césped y la de raquis se emplearon tamices
marca Fisher N° 18 y N° 14 respectivamente; despues, las muestras fueron colocadas en

la estufa a 60 °C durante 24 horas y se tamizaron nuevamente.

Para la modificacion quimica de los materiales celuldsicos, se colocaron 50 gramos de
cada sorbente en contacto con 1 litro de una solucion de &cido clorhidrico al 2% a 90 °C
por un periodo de 2 horas. Al finalizar este proceso, el residuo fue filtrado y el material
solido residual fue lavado con agua desionizada, a continuacion, fue llevado a la estufa a
105 °C, hasta que alcanz6 50% de humedad (figura 11). Con la hidrdlisis acida,
pretendemos modificar la estructura lignoceluldsica de las fibras vegetales (raquis de
platano y césped), por lo tanto, eliminaremos barreras fisicas como la cristalinidad de la
celulosa, la asociacion estrecha entre la lignina con los hidratos de carbono, los grupos
acetilos de la hemicelulosa y los enlaces entre la hemicelulosa y la lignina,
disminuyendo asi la presencia de estructuras dificiles de hidrolizar (Dominguez et al.,
2012, pag. 2). La figura 11 muestra la modificacion de los sorbentes organicos por
hidrélisis acida.
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Modificacion acida de los sorbentes vegetales.

Figura 11: (a) Materiales celul6sicos en contacto con HCI a 90°C; (b) Secado en estufa a 105 °C después
de la modificacion y (c) Materiales celulésicos modificados.

Tomado por: Novillo y Vélez

3.4. Hidrdlisis acida del material arcilloso (bentonita célcica)

Para este proceso, se pesaron 630 gramos de arcilla natural (bentonita célcica) luego se
pulverizaron en un mortero hasta obtener particulas pequefias, posteriormente se
procedié a tamizar la arcilla utilizando un tamiz marca Fisher N° 25 para retirar las

particulas de mayor tamafio e impurezas.

A continuacidn se procedid con la hidrdlisis acida, en la que la arcilla natural (bentonita
calcica) fue puesta en contacto con una soluciéon de &cido clorhidrico 2N (en una
relacién de 10 mL de &cido por cada gramo de arcilla natural) dentro de un reactor en
reflujo, manteniéndola en constante agitacion y temperatura de 90°C durante 2 horas.
Luego de este procedimiento, se lavd y filtr6 la arcilla modificada con agua desionizada
para eliminar los excesos del acido clorhidrico. El residuo pulverizado fue secado en la
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estufa a 60°C durante 24 horas, acto seguido, la muestra se tamiz6 nuevamente (figura
12). Con la hidrdlisis acida, aumentamos la polaridad de la superficie de la bentonita,
eliminando carbonatos y otros Oxidos que se pueden encontrar como impurezas
generando centros acidos (H* y H3O™") para el proceso de adsorcion (Tuesta et al., 2005,
pag. 2). La siguiente figura indica la modificacion del sorbente inorgéanico por hidrolisis
acida.

Modificacion acida del sorbente arcilloso.

Figura 12: (a) Arcilla en contacto con HCI 2 N a 90°C; (b) Lavado vy filtrado de la arcilla y (c) Arcilla
modificada.

Tomado por: Novillo y Vélez.

3.5. Analisis de la modificacién de los sorbentes por espectrofotometria infrarroja

Para las muestras naturales y modificadas quimicamente, se realizd un analisis de
espectrofotometria infrarroja, en el que se utilizé6 un equipo marca JASCO modelo
FT/IR-4200. Para dicho proceso, las muestras fueron reducidas a un polvo muy fino
utilizando un mortero. Se colocé una pequefia cantidad de este polvo fino en el equipo

43




para ser analizadas dando como resultado espectros infrarrojos que posteriormente

fueron comparados para observar cambios en su estructura funcional.

3.6. Elaboracion de los tres tipos de matrices para el proceso de adsorcion

Luego de analizar los resultados obtenidos en la concentracion de cromo hexavalente
(Cr®") tanto en la matriz arcillosa como en las vegetales y después de haber modificado
quimicamente las mismas mediante hidrolisis acida, se procedié a constituir los tres
tipos de sorbentes formados por bentonita célcica, césped y raquis de platano activados
guimicamente. En la presente investigacion se procedi6 en una relacion de 2:1; 1:1y 1:2
respectivamente, por medio de mezclado de dichos materiales, obteniéndose las

siguientes matrices mixtas:

e CM 2:1: Composite modificado en una relacion 2:1 (arcilla/celulosa).
e CN 2:1: Composite natural en una relacion 2:1 (arcilla/celulosa).
e CM 1:1: Composite modificado en una relacion 1:1 (arcilla/celulosa).
e CN 1:1: Composite natural en una relacién 1:1 (arcilla/celulosa).
e CM 1:2: Composite modificado en una relacion 1:2 (arcilla/celulosa).

e CN 1:2: Composite natural en una relaciénl:2 (arcilla/celulosa).

Mas adelante se detalla en la tabla 7 la cantidad (en gramos) de cada una de las
proporciones de material arcilloso (bentonita célcica) y material lignocelulésico (césped

y raquis de platano) que utilizamos en la presente investigacion.

3.7. Preparacion de estandares y soluciones a concentraciones conocidas de cromo

Las soluciones estandar y las soluciones a diferentes concentraciones utilizadas en esta
investigacion, fueron preparadas a partir de una solucién madre de cromo con una
concentracion de 1000 ppm, la misma que se preparé empleando dicromato de potasio

(K2Cr,07) grado A.R., como se detalla a continuacion: se pesaron 5, 6568 gramos de
44



dicromato de potasio (K,Cr,0-), se agregaron 5,6 ml de &cido nitrico (68%) y se sometio
a calentamiento hasta que se disolvid el dicromato de potasio (K.Cr,0Oy7), a continuacion,
se aford la mezcla a 1000 ml con agua desionizada y se colocé la solucion estandar

preparada en un frasco ambar de 1 litro.

Los calculos para la elaboracion de las soluciones de cromo de 1, 5, 20, 100 y 500 ppm
se desarrollaron con la ecuacién de dilucion de soluciones como se especifica a

continuacion:

Formula para el calculo de concentraciones.

C1 XV1 =02 XV2

Donde:

C1 = Concentracién de la solucion madre.

V1 = VVolumen requerido de la solucién madre.
C2 = Concentracion de la nueva solucién.

V2 = Volumen de la nueva concentracion.

Para ajustar el pH, se preparard 2 soluciones, una de hidréxido de sodio (NaOH) y otra
de &cido nitrico (HNO3) de 0,1 N cada una. Para dichas soluciones se utilizé la férmula

de la normalidad, que se describe a continuacion:

Ecuacién de la Normalidad.

N NUMERODEEQUIVALENTES — GRAMOSDESOLUTO
o LITROSDESOLUCION
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3.8. Determinacion del pH dptimo en el proceso de remocién de cromo.

Para determinar el efecto del pH en el estudio de sorcion del cromo se procedio de la

siguiente manera:

Se colocaron 50 ml de la soluciéon de cromo cuya concentracion fue de 1,0 ppm en 6
vasos de precipitacion de 600 ml a partir de la solucion madre de 1000 ppm. A
continuacion se adiciono a cada vaso la cantidad del sorbente (natural o modificado) en

gramos segun fuere el caso, como se muestra a continuacion.

Tabla 7:

Muestra la relacion de la concentracion inicial del sorbente mixto.

RELACION
SORBENTE Arcilla (bentonita) + Celulosa(raquis y césped)

1:1 1:2 2:1

NATURAL 0,055 + 0,050 (g) | 0,0165 + 0,0835 (g) | 0,067 + 0,033 ()

MODIFICADO | 0,055 + 0,050 (g) | 0,0165 + 0,0835 (g) | 0,067 + 0,033 (q)

Elaborado por: Novillo y Vélez.

Las soluciones fueron agitadas durante 2 horas, luego se las filtrd, después a las
soluciones resultantes se les ajusto el pH a 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 y 8,0 con &cido nitrico
(HNO3) 0,5 N e hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 N; finalmente, se utilizaron estas

soluciones para determinar la capacidad de sorcion en funcion del pH.
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3.9. Determinacion de la cinéticas (tiempo de contacto 6ptimo) en el proceso de

remocion de cromo.

Después de establecer el pH 6ptimo para cada matriz (natural y modificada), se continud
con la determinacion de la velocidad con relacion al tiempo con la que el cromo fue

adsorbido por los sorbentes de la siguiente manera:

En vasos de precipitacion de 600 ml se colocaron 50 ml de soluciones de 1, 5, 20, 100 y
500 ppm de cromo. A cada solucion se les adiciond la cantidad (en gramos)
correspondiente, dependiendo de la matriz (natural o modificada) y de la relacion como
se indicé la tabla 7 y se ajustd al pH déptimo para cada caso como se muestra a
continuacion en la tabla 8. Dichas soluciones estuvieron en agitacion a 200 rpm durante
1, 5, 10, 15, 30, 60, 90 y 120 minutos respectivamente. Acto seguido, las soluciones se
filtraron y el resultante se analizé para determinar la concentracion de cromo en la
solucién acuosa. El sorbente y el filtro utilizados fueron secados en la estufa a 60°C y

almacenados para realizar el analisis infrarrojo en las distintas matrices.

Tabla 8:

Muestra el pH 6ptimo en cada tratamiento a distinta concentracion de sorbente mixto.

RELACION/pH 6ptimo

SORBENTE 1:1 1:2 2:1
NATURAL 3 6 4
MODIFICADO | 6 5 3

Elaborado por: Novillo y Vélez.
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3.10. Analisis de la concentracion de cromo en las soluciones acuosas

Se determinG la capacidad de retencion de cromo para los sorbentes (natural y

modificado) de la siguiente manera:

Se utilizo el espectrofotdmetro de absorcion atdmica VarianSpectrAA20 para medir la
concentracion de cromo comprendida en las soluciones acuosas; se diluyeron las
soluciones cuyas concentraciones eran de 100 y 500 ppm a 25 ppm; de esta manera se
empled una longitud de onda de 425,4 nm, un ancho de rendija de 0,2 nm para las
lecturas de las muestras acuosas cuyas concentraciones iniciales fueron de 20 y 25 ppm,
mientras que para las soluciones cuyas concentraciones iniciales fueron de 1y 5 ppm, se
empled una longitud de onda de 357,9 nm, un ancho de rendija de 0,2 nm siguiendo con

las instrucciones del manual del equipo.

3.11. Determinacion de las isotermas (cantidad méxima de adsorcion) en el proceso
de remocién de cromo

En el caso de las isotermas de sorcién se estimaron los modelos isotérmicos de
Freundlich, Langmuir y Langmuir-Freundlich con los que se establecié la capacidad
maxima de retencion para el cromo. Con el pH 6ptimo previamente definido para cada

matriz, la metodologia se indica a continuacion:

Se utilizaron vasos de precipitacion de 600 ml, en cada uno de los cuales se colocaron 50
ml de las soluciones de 1, 5, 20, 100 y 500 ppm. A cada solucion se le afiadieron la
cantidad de sorbente (en gramos) especificada en la tabla 7, se ajustd el pH a la escala
Optima para cada matriz (tabla 8) y se mantuvieron en agitacion por un tiempo de 30
minutos. Consecutivamente, las soluciones se filtraron y la solucion resultante fue
utilizada para evaluar la capacidad maxima de retencion. El sorbente y el filtro
empleados fueron secados en la estufa a 60°C y recolectados para el analisis infrarrojo

en las distintas matrices.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1. Analisis concentracion de cromo en los sorbentes naturales (césped, raquis de

platano y bentonita célcica)

La concentracion de cromo en los sorbentes naturales (césped, raquis de platano y
bentonita célcica) se los puede observar en el tabla 9, que se presenta a continuacion, las
mediciones por espectrofotometria en absorcion atdmica en el equipo Varian Spectr

AAZ20, cada ensayo se efectud por triplicado.

Tabla 9:

Niveles de concentracion de cromo en las matrices naturales (césped, raquis de platano y bentonita
calcica).

Matriz Cantidad de Concentracién Porcentaje de
matriz empleada | de Cr®*(ppm)en | Cr®* enla
(mg) matrices muestra

empleada

Césped 300 0.0 0

Raquis de 300 0.0 0

Platano

Bentonita 100 0.1 0.001

célcica

Elaborado por: Novillo y Vélez.

En el caso de la bentonita hubo un porcentaje relativamente bajo de cromo que no supera

el 1% de concentracion del metal con un 0.001% de cromo, mientras que en las matrices
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vegetales no se evidencia la presencia de cromo. Los calculos fueron tomados de
acuerdo a la técnica de digestion donde la muestra debe ser aforada a una cantidad de

100 mL y la cantidad empleada de sorbente para este proceso debe ser de 300 mg.

Los valores obtenidos por el equipo de absorcion atdbmica fue de 0.1 ppm en el caso de

la bentonita fue de 0.1 ppm.

Donde:
0.lmg — 1000ml
X — 100ml

X=0.001mg de cromo
100mg ——— 100%
0.00lmg —— X
X=0.001% de cromo en el sorbente arcilloso (bentonita calcica).

4.2. Obtencion de la matriz celul6sica y arcillosa a partir del césped (Pennisetum
clandestinum) y raquis de platano (Musa paradisiaca L.)

En esta investigacion se procedio6 a la modificacion del sorbente natural (césped y raquis
de platano) realizando una trituracion del material sélido, asi mismo, se procedi6 a la
separacion de particulas mayores por medio de tamizaje, con el objetivo principal de
obtener un polvo relativamente homogéneo, aumentando asi la superficie de adsorcion
de la matriz, debido a que, la forma fibrosa del raquis de platano y del césped dificultaba
la elaboracion de la matriz mixta, lo que contribuyé a unir las fracciones tanto
celulésicas como arcillosas facilitando la realizacion de los experimentos debido al
manejo del tamafio de la matriz. La hidrolisis acida para ambos casos (césped y raquis

de platano) provocd un hinchamiento de la celulosa por el contacto con el acido
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clorhidrico al 2% posiblemente por el ataque protonico (H") del enlace B-acetal (1-4)

debido a la reaccién &cida, produciendo grupos hidroxilos o carboxilos.

Ademaés el material lignocelul6sico (césped y raquis de platano) presentd un cambio de
coloracion después de la hidrdlisis acida (figura 13), en ambos casos se produjo un
cambio en la tonalidad de las matrices, de un color oscuro a un color claro; en el caso del
césped de verde oscuro (matriz natural) a verde claro (matriz modificada por hidrolisis
acida) y para el raquis de platano de una tonalidad café oscura (matriz natural) a una
café clara (matriz modificada por hidrélisis acida) hecho que podria ser atribuido al
menor contenido de lignina en su composicion (Mussato et al., 2006, pag. 8). Por lo
tanto, se produjo un cambio en la estructura fisico-quimica del material vegetal
empleado en la presente investigacion. Esta afirmacion se debe al comportamiento de las
matrices naturales en contraste a las matrices modificadas durante proceso de adsorcion,
por otra parte, se comprobd la modificacion por medio de la comparacion de los
espectros infrarrojos de cada una de las matrices usadas en este trabajo investigativo las
cuales se detallan mas adelante. En la figura 13 se visualiza las diferencias en la

tonalidad de los sorbentes organicos antes y después de la hidrolisis acida.
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Sorbentes vegetales para los procesos de investigacion

Figura 13: Diferencias en la coloracion entre las matrices naturales y las matrices modificadas
guimicamente con acido clorhidrico 2% (a) raquis de platano modificado de color café claro (b) raquis de
platano natural con un color café oscuro (c) césped modificado con un color verde claro y (d) césped
natural con un color verde oscuro.

Tomado por: Novillo y Vélez

4.3. Obtencion de la matriz inorganica a partir de la arcilla (bentonita célcica).

El proceso de activacion de la bentonita con &cido clorhidrico 2 N, provocd un
hinchamiento de la matriz arcillosa (bentonita calcica) probablemente por la interaccién
de los protones que atacan a los grupos OH™ ocasionando una deshidroxilacion
eliminando cationes generando nuevos poros para el proceso de adsorcion (Tuesta et al.,
2005, pag. 2). Posteriormente, se enjuago y secO la bentonita hasta obtener un polvo
homogéneo para incorporarlo posteriormente con la matriz vegetal, la arcilla (bentonita
calcica) sufrié un cambio de coloracion después de la hidrdlisis acida de un color café

oscuro a un color café claro (figura 14). Uno de los inconvenientes del polvo homogéneo

52




fue la dificultad en el manejo durante los experimentos instrumentales debido a que las
particulas méas pequefias de la matriz mixta pasaban a las soluciones en el momento de
las filtraciones ocasionando pérdidas de tiempo. En la figura 14 se muestra el cambio de

coloracion de la matriz inorganica antes y después de la hidrdlisis &cida.

Sorbente arcilloso para los procesos de investigacion

Figura 14: Diferencias entre la matriz natural y la matriz modificada quimicamente con &cido clorhidrico,
en la parte izquierda se encuentra la bentonita modificada con un color café claro y en la parte derecha la
bentonita natural con un color café oscuro.

Tomado por: Novillo y Vélez

4.4, Espectroscopia IR en muestras de celulosa y arcilla.

A fin de determinar los grupos funcionales responsables del intercambio de cromo
hexavalente (Cr®") con el sorbente mixto (arcilla y celulosa), se procedié a un analisis
FTIR de las diferentes proporciones de la matriz mixta. Se analizd, las matrices naturales
como las matrices modificadas por hidrélisis &cida para el posterior estudio del
comportamiento de adsorcién en las diferentes proporciones: CM 2:1, CN 2:1, CM 1:1,
CN 1:1, CM 1:2 y CN 1:2. Los espectros IR se midieron en el rango de 4000 a 600 cm™.
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En la siguiente tabla se muestra los distintos cambios en las estructuras funcionales de

los sorbentes mixtos después de la hidrdlisis acida.

Tabla 10:

Grupos organicos e inorganicos presentes en las diferentes matrices.

Grupo
funcional/ .
O-H | C-H | C=C | C-C | N-H | Silicatos | Carbonatos
Tratamiento
CM1:1 X X X X X X
CN1:1 X X X X X
CM 1:2 X X X X X X
CN 1:2 X X X X X
CM 2:1 X X X X X
CN 2:1 X X X X X

Elaborado por: Novillo y Vélez.

En los anexos 1, 2 y 3 se muestran los espectros de las matrices naturales
respectivamente (CN 1:1, CN 1:2 y CN 2:1), mientras que los espectros de las matrices
modificadas (CM 1:1, CM 1:2 y C: 2:1) se indican en los anexos 4, 5y 6
respectivamente. Dichas matrices presentan una naturaleza compleja debido a la
cantidad de grupos funcionales presentes, se puede observar la aparicion de picos en la
region 3700 a 2700 cm™, los cuales se deben normalmente a vibraciones por extension
de grupos O-H y N-H donde generalmente se da la presencia de alcoholes, fenoles y
aminas. Asi mismo, se aprecia la vibracion de enlaces C-H alifaticos (grupos -CHs, -

CH,- y -CH). Por lo tanto, dichos picos aparecen en la mayoria de sorbentes mixtos.

En la region 2880 a 2975 cm™ no se aparece ningln pico en los sorbentes mixtos.
Ademés, en la regién 1950 a 1550 cm™ se presencia picos correspondientes a Aminas

(NH,), en la regién 1500 a 700 cm™ se encuentran picos de grupos importantes como
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alcanos, alcoholes, fenoles, acidos carboxilicos y alquilos. También podemos apreciar en
las matrices mixtas la presencia tanto silicatos (region 940 a 1050 cm™) como

carbonatos (region 1425 a 1456 cm™)

En la presente investigacion se observan cambios en los picos, un claro ejemplo son los
tratamientos CN 1:1 y CM 1:1, donde en la regién 3700 a 2700 cm™ desaparece el pico
que corresponde a fenoles, alcoholes y aminas del espectro IR del sorbente natural (CN
1:1). En el IR de la matriz mixta modificada (CM 1:1) se adicionaron grupos
pertenecientes a aminas y acidos carboxilicos que demuestra una modificacion en la

estructura fisico - quimica de los sorbentes bajo la accion de la hidrdlisis acida.

4.5. Analisis descriptivo de los datos obtenidos en la investigacion.

En el presente estudio de adsorcién de cromo hexavalente (Cr°*) en solucién acuosa en
contacto con un composite constituido de bentonita y celulosa, se cuenta con 6 niveles
para el factor A, niveles que son representados por las matrices mixtas o tratamientos
(CM 2:1, CN 2:1, CM 1:1, CN 1:1, CM 1:2 y CN 1:2), 5 niveles del factor B que
representa la concentracién de la solucion de cromo en ppm (1, 5, 20, 100 y 500 ppm) y
8 niveles para el factor C que constituye el tiempo de contacto (1, 5, 10, 15, 30, 60, 90 y
120 minutos). Ademas, cada réplica del experimento contiene todas las combinaciones

posibles entre tratamientos, concentracion y tiempo, es decir, existen 240 datos en total.

En las siguientes figuras, se tiene los ejes de: tiempo, concentraciéon y porcentaje de
retencion para cada uno de los 6 tratamientos. En las tablas 11 y 12, se ha especificado
las codificaciones para la concentracion y el tiempo, respectivamente con la finalidad de
obtener graficos mas faciles de interpretar. Para el andlisis descriptivo se utilizo el
software “Agricolae” con los paquetes estadisticos base, utils, methods en la realizacion
de los graficos. Para el tratamiento CM 1:1, representado en la figura 15, se observa que,
para la concentracion 4 (100 ppm) y el tiempo 8 (120 minutos), se obtiene el mayor
porcentaje de retencion.
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Tratamiento CM1:1

Porcentaje de retencion

Figura 15: Matriz modifica en funcion al tiempo de contacto y la concentracion de cromo en las
soluciones acuosas

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 11:

Codificacién concentracion CM1:1.

Etiqueta | 1 ppm | 5 ppm | 20 ppm 500 ppm

Valor 1 2 3

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 12:

Codificacion tiempo CM1:1.

Etiqueta | 1 | 5| 10| 15|30 | 60

Valor [1]2(3 |4 |5 |6

Elaborado por: Novillo y Vélez
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Para el tratamiento CN1:1, como se muestra en la figura 16, se puede apreciar que la
concentracion 3 (20 ppm) es la que mas alto porcentaje de retencién tuvo, como
podemos observar la respuesta en funcion al tiempo es practicamente lineal, esto permite

considerar que la retencién es independiente del tiempo de contacto que tenga la matriz
mixta con la solucién acuosa contaminada por cromo.

Tratamiento CN1:1.

porcentaje de retencion

Figura 16: Matriz natural en funcion al tiempo de contacto y la concentracion de cromo en las soluciones
acuosas

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 13:

Codificacién concentracion CN1:1.

Etiqueta | 1 ppm | 5 ppm 100 ppm | 500 ppm

Valor 1 2

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 14:

Codificacion tiempo CN1:1.

Etiqueta | 1 | 5| 10 | 15|30 | 60 | 90 | 120

Valor (1|23 |4 |5 |6 |7 |8

Elaborado por: Novillo y Vélez
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En la figura 17, correspondiente al tratamiento CM 2:1, se considera que, la
concentracion 1 (1 ppm) es la que corresponde al mayor porcentaje de retencion. En este

gréafico se observa que, la concentraciéon 5 (500 ppm) posee la menor cantidad de
retencion en la matriz mixta.

Tratamiento CM 2:1

porcentaje de retencion

Figura 17: Matriz modificada en funcion al tiempo de contacto y la concentracién de cromo en las
soluciones acuosas

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 15:

Codificacién concentracion CM2:1.

Etiqueta [ L ppm | 5 ppm | 20 ppm | 100 ppm | 500 ppm
Valor 1 2 3 4 5

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 16:

Codificacion tiempo CM2:1

Etiqueta | 1 | 5| 10 | 15|30 | 60 | 90 | 120

Valor (123 |4 |5 |6 |7 |8

Elaborado por: Novillo y Vélez
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En el tratamiento CN 2:1 (figura 18), el mayor porcentaje de retencion es la
concentracion 1 (1 ppm). En este grafico se puede divisar la linealidad del tiempo entre
la matriz mixta y el tiempo de contacto del cromo con la solucion acuosa, esto se
observa de forma clara en la concentracion 4 (100 ppm).

Tratamiento CN 2:1

porcentaje de retencion

Figura 18: Matriz natural en funcidn al tiempo de contacto y la concentracion de cromo en las soluciones
acuosas

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 17:

Codificacién concentracion CN2:1.

Etiqueta [ 1 ppm | 5 ppm | 20 ppm | 100 ppm | 500 ppm
Valor 1 2 3 4 5

Elaborado por: Novillo y Vélez
Tabla 18:

Codificacion tiempo CN2:1.

Etiqueta | 1 | 5|10 | 15|30 |60 |90 | 120

Valor (123 |4 |5 |6 |7 |8

Elaborado por: Novillo y Vélez
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A su vez, para el tratamiento CM 1:2, representado en la figura 19, se verifica que, la
concentracion 2 (5 ppm) es la de mayor porcentaje de retencion. La matriz modificada
muestra ser eficiente en concentraciones bajas del metal, por el contrario, la matriz

presenta deficiencias en adsorber concentraciones altas de cromo (500 ppm).

Tratamiento CM 1:2.

porcentaje de retencion

Figura 19: Matriz modificada en funcién al tiempo de contacto y la concentracion de cromo en las
soluciones acuosas

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 19:

Codificacion concentracion CM1:2.

Etiqueta | 1 ppm | 5 ppm | 20 ppm | 100 ppm | 500 ppm
Valor 1 2 3 4 5

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 20:

Codificacion tiempo CM1:2.

Etiqueta | 1 | 5|10 | 15|30 |60 |90 | 120

Valor (123 |4 |5 |6 |7 |8

Elaborado por: Novillo y Vélez
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En la figura 20 el tratamiento CN 1:2, la matriz mixta retuvo mayoritariamente la
concentracion 1 (1 ppm). Se visualiza que la concentracion 5 (500 ppm) y 4 (100 ppm)
presentan similares comportamientos a excepcion de la matriz CM 1:1 (figura 15), las

matrices mixtas retienen un mayor porcentaje a bajas concentraciones del metal.

Tratamiento CN 1:2

porcentaje de retencion

Figura 20: Matriz natural en funcion al tiempo de contacto y la concentracion de cromo en las soluciones
acuosas

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 21:

Codificacién concentracion CN1:2.

Etiqueta [ 1 ppm | 5 ppm | 20 ppm | 100 ppm | 500 ppm

Valor 1 2 3 4 5

Elaborado por: Novillo y Vélez

Tabla 22:

Codificacion tiempo CN1:2.

Etiqueta | 1 |5(10| 15|30 |60 | 90 | 120

Valor |[1|2|3 |4 |5 |6 |7 |8

Elaborado por: Novillo y Vélez
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En las figuras 15, 16, 17, 18, 19 y 20 los datos fueron obtenidos en los procesos
experimentales de laboratorio que se utilizaron para los analisis cinéticos de sorcion
donde los tratamientos (sorbentes mixtos), en sus distintas proporciones, eran puestos en
contacto con soluciones acuosas a distintas concentraciones de cromo (1, 5, 20, 100 y
500 ppm) a intervalos de tiempo especificos planteados al inicio de la investigacion,
mediante el equipo de absorcion atomica Varian Spectr AA20, equipo que analiza las
concentraciones de un analito (metal) a un nivel de partes por millon (ppm) vaporizando
las soluciones acuosas que contengan dicho analito midiendo la absorcién a una longitud
de onda caracteristica, proporcionando datos acerca de la cantidad de concentracién del

analito, para este caso cromo, que contiene la solucién acuosa.

Para corroborar lo explicado en forma visual, se ha realizado la siguiente figura llamada
de caja (figura 21), donde, en el eje horizontal estan los 6 tratamientos, y en el eje
vertical, los porcentajes de retencion, apreciandose que, la matriz CN 1:1 muestra un
valor de la mediana més alto en comparacién a las demas medianas, es decir, el
porcentaje de retencién de la matriz CN 1:1 es visualmente mejor que los demas
tratamientos en el proceso de adsorcién teniéndose ademas, que esta caja, tiene longitud
mas pequefia, lo que indica que, la dispersion de los datos alrededor de la mediana es
mas bajo. También se aprecia la existencia de algunas observaciones atipicas, en el caso
del tratamiento CN 1:1, podemos apreciar datos con valores aberrantes que no
corresponden al resto de valores dentro del grupo de datos, es decir, los valores
obtenidos en la retencion de cromo de las soluciones acuosas son diferentes en el mismo
grupo de datos, una de las razones atribuidas a este hecho, es el comportamiento del
equipo de absorcion atémica frente al analito (cromo), ya que, las mediciones que
captaba en la retencién de cromo en la solucién acuosa oscilaban de una muestra a otra,
eso se debe a la interaccion del metal con la llama oxidante/reductora del equipo, razén

por la cual se presentaron inconvenientes en las lecturas de absorbancia de cromo.
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Tratamientos usados en la investigacién
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Figura 21: Diagrama de caja entre las medianas de los tratamientos con sorbentes mixtos en el proceso de
adsorcioén

Elaborado por: Novillo y Vélez.
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En la figura 22, se aprecia que, en la primera y segunda caja las medianas son las mas
altas con respecto a las demas concentraciones debido a la mayor capacidad de retencion
por parte de los tratamientos (sorbentes mixtos) a una concentracion menor de cromo,
por lo tanto, da un fuerte indicio para aseverar que hay un mejor comportamiento de
adsorcion a bajas concentraciones; mientras que la retencion de altas concentraciones

(20, 100 y 500 ppm) son relativamente iguales.

Concentraciones usadas en la investigacion
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Figura 22: Diagrama de caja entre las concentraciones utilizadas en el proceso de adsorcion de cromo.

Elaborado por: Novillo y Vélez.
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Se puede observar, en la figura 23, que las medianas de los tratamientos son similares en
funcién del tiempo, por tanto, se observa que esta variable no es relevante, debido a que
los adsorbentes alcanzan rapidamente un equilibrio de adsorcion (tiempo en el cual los
tratamientos se saturan de adsorbato), la saturacion se alcanza con relativa rapidez,
siendo menor a los 10 minutos, por lo tanto, basta con exponer las soluciones a tiempos

menores (1-10 minutos) para obtener datos similares.

Tiempos usados en la investigacion

06
|

0.4

o 1 1 1 1 1
o

I I I I I I I I
1 5 10 15 30 60 920 120

Figura 23: Diagrama de caja entre los tiempos de contacto entre las matrices mixtas y las soluciones
acuosas contaminadas por cromo

Elaborado por: Novillo y Vélez.
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En la figura 24 se muestra la interaccion del tratamiento en funcion del tiempo, en dicho
gréfico se observa que, el tratamiento CN 1:1 es el mejor, pues la mediana es la mas alta
con respecto a las demas medianas de los otros tratamientos, el tiempo no influye de
manera significativa. Ademas se observa un comportamiento casi similar en cualquier

tiempo de contacto, por lo tanto confirmamos lo dicho anteriormente.

Interaccién de tratamientos y tiempo.
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Figura 24: Tratamientos utilizados en la investigacion en funcién del tiempo de contacto entre el sorbente
mixto y las soluciones acuosas contaminadas por cromo.

Elaborado por: Novillo y Vélez.
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En el caso de la figura 25, los datos son muy dispersos debido a la brecha que existe
entre la menor concentracion (1 ppm) y la mayor concentracion (500 ppm), por lo tanto,
no se puede determinar visualmente una conclusion adecuada por rango en la
concentracion de cromo, debido a que existe variabilidad entre la menor concentracion y
la mayor concentracién, aunque los datos del tratamiento CN 1:1 se encuentran

relativamente cercanos entre si.

Interaccién de tratamiento y concentracion.
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Figura 25: Tratamientos utilizados en la investigacién en funcidon de las concentraciones entre los
sorbentes mixtos y las soluciones contaminadas por cromo.

Elaborado por: Novillo y Vélez.

Despues de analizar graficamente el comportamiento distintos de los tratamientos, se
determina que el tratamiento méas adecuado es el CN 1:1, debido a que tiene un mayor
porcentaje de retencion de cromo, dado que su mediana sobrepasa a las medianas de los
demas tratamientos (figura 21). Asi mismo, se evidencia que las concentraciones que
obtuvieron un mejor comportamiento en el proceso de adsorcion son las de menor

concentracion (1 y 5 ppm) (figura 22).
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Lo anteriormente expuesto nos muestra, que éste seria un excelente tratamiento
alternativo para aguas contaminadas por metales pesados, que aparecen en soluciones
acuosas para consumo humano Yy agricola en forma de trazas, es decir, en
concentraciones muy por debajo del limite legal establecido para aguas de consumo
humano y agricolas, por tanto, seria una alternativa factible para ajustar las soluciones

acuosas contaminadas al limite o rango legal para el consumo humano.

Ademas, se constata que el periodo de contacto entre los tratamientos y las soluciones
acuosas no varia mucho en funcion del tiempo (figura 23), esta aseveracién lo confirma
la figura 24, ya que los tiempos son practicamente similares. Ahora bien, la figura 25
comprueba la formacién de una dispersion de datos debido a la alta variabilidad en las
concentraciones de las soluciones, es decir, existe un rango muy grande entre la solucion
menos concentrada (1 ppm) y la solucion mas concentrada (500 ppm), por lo tanto, el
analisis descriptivo nos ha permitido para tener cierta nocion de los comportamientos
entre los sorbentes mixtos en sus diferentes concentraciones con las soluciones acuosas
contaminadas por cromo, proporcionandonos elementos de juicio para conocer la
interaccion del metal con la matriz en el proceso de adsorcion, pero en este caso no se
puede tomar una decision puntual debido a la falta de precision que posee un analisis
visual, por el contrario se necesita de un andlisis estadistico que corrobore o desmienta
los datos anteriormente expuestos de forma cualitativa a cuantitativa a partir de datos

numeéricos.

4.6. Analisis estadistico de los datos obtenidos en la investigacion

El estudio estadistico es un andlisis que utiliza informacion para la interpretaciéon de
datos cuantitativa o cualitativamente para describir, analizar e interpretar ciertas
caracteristicas y relaciones que existen entre dichos datos (Gonzalez, 2014, pag. 74). Se
han desarrollado varios modelos estadisticos para describir variables y las relaciones

entre dichas variables, siendo el analisis de varianza (ANOVA por su nombre en inglés)
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uno de los modelos mas utilizados (Gonzéalez, 2014, pag. 74), el mismo que sirve para
comparar medianas de dos 0 mas grupos (tratamientos) y de esta manera determinar las
diferencias entre las medias mueéstrales obteniendo una diferencia entre los grupos

muéstrales.

A continuacion se realiza la prueba de LSD Fisher (least significant difference), prueba
que consiste en un test de comparaciones multiples que nos permite comparar las
medianas de los niveles de un factor. En este caso permitird ordenar de manera
jerarquica los tratamientos utilizados en el proceso de adsorcién con un p de 0.005. Para
realizar el analisis de varianza se utiliz6 el software estadistico “Agricolac”, donde entre
otros analisis se efectud del calculo ANOVA. Dentro de la investigacion se optd por este
andlisis estadistico, ya que se planted el trabajo experimental de tal manera que se
produzca una comparacion entre tratamientos, para ver cual ha sido el tratamiento mas
adecuado en el proceso de adsorcidn, el test de Fisher compara grupos de muestras para

escoger el méas optimo.

El andlisis de varianza para los tratamientos o las matrices mixtas en el proceso de
adsorcion de cromo (CM 2:1, CN 2:1, CM 1:1, CN 1:1, CM 1:2 y CN 1:2) se realiz6
tomando 6 escenarios, donde cada matriz era expuesta a varias concentraciones de
cromo en ppm (1, 5, 20, 100 y 500 ppm) durante diversos tiempos de contacto (1, 5, 10,
15, 30, 60, 90 y 120 minutos). A continuacién en las figuras 26 y 27, se presenta el
resultado del ANOVA para el caso de estudio.
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Andlisis de varianza (ANOVA) para los sorbentes mixtos (tratamientos).

Figura 26: Limites minimos y maximos de los tratamientos de adsorcion. Asi mismo, las medianas de los
grupos que presentaron mejor adsorcion de cromo.

Elaborado por: Novillo y Vélez.

Los datos a continuacion representan las distribuciones de los seis tratamientos usados
en la presente investigacion, el orden de jerarquia se tomd de la figura 26. Donde el
grupo a es el de mayor capacidad de adsorcién mientras que el grupo c es el de baja

capacidad de adsorcion con respecto a los demaés grupos.
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Histograma en orden jerarquico en el proceso de adsorcion
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Figura 27: Representa las distribuciones en el proceso de adsorcion. El tratamiento CN1:1 presentd mejor
comportamiento mientras que el tratamiento CM 1:1 no tuvo una adsorcion adecuada

Elaborado por: Novillo y Vélez.

Los resultados obtenidos por la metodologia LSD de Fisher permitieron confirmar que el
tratamiento CN 1:1 presenta mejores porcentajes de retencion. Ademas permite
jerarquizar los tratamientos tal como se muestra en las figuras anteriores. Una vez
obtenido el mejor tratamiento en el proceso de adsorcion procedemos a evaluar dicho
sorbente, para ver su comportamiento frente al pH déptimo, a las cinéticas y a las

isotermas de adsorcion.
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4.7. Estudio del efecto del pH éptimo, cinético e isotérmico de sorcion de cromo

empleando la matriz mixta CN 1:1

4.7.1. Efecto del pH en el proceso de sorcién empleando la matriz mixta CN
1:1

El efecto del pH de las soluciones se encontraba en un rango de pH de 3 a 8,
como muestra la figura 28. La remocién de iones cromo aumenta rapidamente
con la disminucion del pH, es decir la maxima retencion fue alcanzada con un pH

de 3, ya que presenta un 70% de retencion de Cr®* en las soluciones acuosas.

Efecto del pH en el proceso de sorcion empleando la matriz CN 1:1.

Retencion de Cr&* vs pH
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Figura 28: Variacion de los pHs en funcién al porcentaje de retencién de cromo

Elaborado por: Novillo y Vélez.
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En la figura 28, se puede observar que la retencion va disminuyendo conforme el pH va
aumentando, es decir, se obtuvo un porcentaje de adsorcion significativo a pH de 3 a 5,
este hecho se debe a que, a valores bajos de pH se tiene una mayor cantidad de iones

hidrdgeno los cuales compiten con los iones cromo por los sitios de adsorcion.

4.7.2. Cinéticas de sorcion de cromo empleando la matriz mixta CN 1:1

Como lo indica el grafico 21, la sorcion es un proceso rapido, ya que entre los 1-
10 minutos de contacto se ha retirado un porcentaje considerable del metal
presentes en las soluciones acuosas. Por lo tanto, la maxima capacidad de sorcion
de Cr®*usando el sorbente mixto se produce en los primeros minutos de contacto.

Cinéticas de sorcién empleando el sorbente mixto CN 1:1.

% Retencion Cré* vs Tiempo de
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Figura 29: Histograma de las diferentes concentraciones de cromo en funcién del tiempo de contacto

Elaborado por: Novillo y Vélez.
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4.7.3. Isotermas de sorcion de cromo empleando la matriz mixta CN 1:1

Para comprobar el modelo de adsorcion que describe mejor la retencion de cromo en la
matriz mixta CN 1:1, se han tratado los datos para verificar el modelo matemético que
mas se ajuste a los modelos propuestos. Se escogio el modelo Langmuir - Freundlich,
con un factor de correlacién de R?= 0,999 como lo indica las figuras 30 y 31. Lo anterior
indica que la matriz natural presenta una superficie con sitios heterogéneos, segun el
modelo de Langmuir - Freundlich se presenta de la siguiente manera, eliminando el dato
intermedio (20 ppm para linealizar el modelo), en el cual se calcula la ordenada al origen
1/Qmax Y la pendiente 1/n y con ello la Qmax resultante es de 145, 3139 mg cr/g sorbente

natural (notdndose que el modelo se ajusta en un 99% del propuesto):
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Isoterma de Langmuir - Freundlich para cromo empleando la matriz CN 1:1.

Isoterma Langmuir-Freundlich
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Figura 30: Representacion grafica de la ecuacién de Langmuir — Freundlich empleando los datos
obtenidos en la sorcién de cromo del tratamiento CN 1:1

Elaborado por: Novillo y Vélez.

Para los valores obtenidos en la presente investigacion, se observé un mejor ajuste de las

curvas por regresion no lineal para la matriz CN 1:1 (anexo 7).
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Tabla 23:

Datos obtenidos a partir de los diferentes modelos de adsorcidn para la matriz CN 1:1 usando un método

lineal

Parametros de los diferentes
modelos
Modelo de adsorcién Qmax 1/n R®
Langmuir 36,3 | -----me-- -0,7
Freundlich | - 0,79 -0,2
Langmuir-Freundlich 15,6 1,4 0,99

Elaborado por: Novillo y Vélez.

Al analizar los datos obtenidos, bajo los diferentes modelos de adsorcion, se observo que
los modelos poseen diferentes coeficientes de correlacion, es decir son muy lejanos. El
modelo que presentd un coeficiente de correlacion adecuado fue el modelo de

Langmuir-Freundlich que no puede ser descartado, pues presenta un valor de positivo.

Por otra parte los valores negativos son fisicamente imposibles de cuantificar. El valor
1/n (valor que mide la heterogeneidad de la superficie indica que un valor lejano a la
unidad es caracteristico de sistema donde hay un predominio de la multicapa (modelo de
Freundlich), pero no se descarta la formacion de multicapas entre la matriz natural CN

1:1y el analito (cromo).

Segun Linares y otros autores (2013, pdg. 7) mencionan que este tipo de isoterma
(adsorcidn cooperativa) establece, que a medida que aumenta la concentracion del soluto
aumenta la adsorcion en la superficie del sdlido (caolinita). Esto implica que las
moléculas previamente adsorbidas ayudan a las otras moléculas del seno del fluido a ser
atraidas y en consecuencia, a medida que transcurre el tiempo, se hace mas estable la

capa de moléculas adsorbidas.
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CONCLUSIONES

Los resultados de los espectros infrarrojos permitieron determinar que existen
cambios en la estructura fisico-quimica de los sorbentes modificados quimicamente,
en la matriz CN 1:1 se ve la eliminacion de los grupos hidroxilos (OH) (ver en

anexos).

La matriz natural 1:1, cuyos valores de pH fueron entre 3 y 5 brindé6 mejores

resultados al estar en contacto con soluciones acuosas.

El tiempo de contacto no fue relevante en el momento de determinar el mejor
tratamiento para el presente estudio, ya que no influyd de manera significativa al

momento de obtener resultados.

Después de realizar un analisis descriptivo y posteriormente estadistico de los
tratamientos en cuestion, se comprobé que, la retencién maxima de cromo (Cr®),
cuyo valor fue de 41.5%, se produjo en un rango de 1 a 10 minutos, llegando a la

saturacion de la matriz.

La matriz natural 1: 1 (6ptima) para la sorcién de cromo (Cr®"), presenté mejores

resultados con soluciones acuosas de bajas concentraciones (1 y 5 ppm).

Al obtener una tasa de retenciébn maxima de 145.3 mg cromo/sorbente natural, se
concluyé que el mejor tratamiento para la sorcién de cromo (Cr®*) en solucién
acuosa fue la matriz natural en proporcion 1: 1, bentonita mas celulosa,
respectivamente.

Conforme a los resultados obtenidos, se establecié que los sorbentes organicos e

inorganicos utilizados en la presente investigacion son idéneos en el tratamiento de
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aguas contaminadas con metales pesados, ya que, tanto la celulosa como las arcillas

poseen gran afinidad con los mismos.

Finalmente se realiza una comparacion general de la matriz utilizada en este trabajo
investigativo con otras matrices usadas en la remocién de metales pesados. Para la
adsorcion de cromo se observa que la matriz mixta CN 1:1 (celulosa/arcilla) presenta
una capacidad de adsorcion de 145.3 mg cromo/adsorbente, mientras que en
investigaciones como (Inga, 2012) menciona que el raquis de platano natural
presenta una capacidad de remocion de 625 mg cromo/g biosorbente, (Andrango,
2011) menciona que el césped natural tiene una capacidad de remocién de 1250 mg
cromo/biosorbente, Eggs y otros autores (2012) indican que la céscara de arroz
modificada quimicamente con hidréxido de potasio tiene una capacidad maxima de
adsorcion de 3 mg cromo/ g biosorbente, (Rivas, 2006) demuestra que el hueso de
aceituna tiene una capacidad maxima de adsorcién de 5.185 mg cromo/biosorbente,
(Barrera et al, 2010) demuestra que la bentonita natural tiene una capacidad de
remocién de 36.06 mg plomo/g sorbente, (Tuesta, 2005) sefiala que la capacidad de
adsorcion de colorantes utilizando bentonita modificada por hidro6lisis acida es de 70
mg colorante/biosorbente, por lo tanto se observa que el uso de materiales mixtos
(celulosa/arcilla) son buenos biosorbentes en la remocién de cromo hexavalente en

aguas contaminadas.
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RECOMENDACIONES

Se sugiere continuar con el estudio de nuevos sorbentes organicos e inorganicos
estructuralmente similares a los empleados en la presente investigacion, ya que,
es posible la remocién de metales pesados de las aguas contaminadas, con la

utilizacion de los mismos.

Se recomienda experimentar con otros metales pesados resultantes de efluentes
de fabricas locales, empleando las mismas matrices propuestas en esta

investigacion.

Se propone probar con diferentes modificaciones quimicas, como la activacion
quimica por hidroxido de sodio, a la empleada, con el fin de potenciar la
capacidad de sorcion de las matrices.

En lo concerniente al pH de las soluciones acuosas, se aconseja hacer ensayos
con diferentes valores de pH para conocer el comportamiento de una
determinada matriz frente al pH.

Es de suma importancia extender los estudios referentes a sorcion de metales
pesados a nivel industrial, para que estos resultados puedan ser concebidos a gran

escala.

Los residuos s6lidos (matrices mixtas en contacto con Cr®*) deberian ser tratados

con un gestor ambiental autorizado.
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ANEXOS

Anexo 1: Espectro IR del sorbente natural (relacién 1:1).
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Elaborado por: Novillo y Vélez.
Anexo 2: Espectro IR del sorbente natural (relacion 1:2).
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Anexo 3: Espectro IR del sorbente natural (relacion 2:1).
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Anexo 4: Espectro IR del sorbente modificado (relacion 1:1).
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Anexo 5: Espectro IR del sorbente modificado (relacion 1:2).
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Anexo 6: Espectro IR del sorbente modificado (relacién 2:1).
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Anexo 7: Porcentajes de retencion para los tratamientos (concentracion y tiempo).

N® de Tiempo | Tratamiento 1 S 20 100 500

muestra ppm |ppm |[ppm |ppm ppm
1 1 CM11 0.000|0,220|0,105 |0,203 0,473
2 5 CM11 0.000 {0,227 0,040 |0,417 |0,571
3 10 CM11 0.000 {0,293 /0,018 |0,223 0,492
4 15 CM11 0.067 {0,207 0,032 |0,170 0,497
5 30 CM11 0.000{0,213|0,105 |0,170 0,472
6 60 CM11 0.233 0,353 (0,017 |0,437 |0,421
7 90 CM11 0.067 {0,180 |0,067 |0,589 0,405
8 120 CM11 0.000{0,313|0,000 {0,580 0,348
9 1 CN11 0.400 {0,420 /0,855 |0,427 0,483
10 5 CN11 0.500{0,420|0,855 |0,421 0,491
11 10 CN11 0.433|0,353|0,838 |0,337 0,479
12 15 CN11 0.500 {0,407 /0,852 |0,389 0,481
13 30 CN11 0.433|0,387|0,847 |0,393 0,503
14 60 CN11 0.500{0,320|0,830 |0,297 |0,511
15 90 CN11 0.600 {0,453 0,863 |0,529 0,588
16 120 CN11 0.467 | 0,453 0,863 |0,512 |0,511
17 1 CM21 0.8670,633|0,268 |0,393 0,353
18 5 CM21 0.900 (0,727 /0,448 |0,089 |0,255
19 10 CM21 0.867 |{0,540|0,427 |0,171 0,209
20 15 CM21 0.900{0,500|0,470 |0,180 |0,257
21 30 CM21 0.900 {0,507 0,443 |0,101 0,189
22 60 CM21 0.900 {0,500 (0,367 |0,147 0,245
23 90 CM21 0.900|0,527|0,395 |0,165 0,143
24 120 CM21 0.900 (0,528 0,400 |0,164 0,152
25 1 CN21 0.500{0,400|0,133 |0,227 |0,240
26 5 CN21 0.567 {0,267 | 0,233 |0,267 |0,273
27 10 CN21 0.600 {0,333 |0,250 |0,307 0,260
28 15 CN21 0.533{0,400|0,133 |0,280 |0,340
29 30 CN21 0.600 | 0,467 | 0,167 |0,267 |0,253
30 60 CN21 0.5330,333|0,217 |0,267 |0,273
31 90 CN21 0.567(0,333|0,217 |0,253 |0,247
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32 120 CN21 0.567 10,400 {0,200 {0,267 |0,240

33 1 CM12 0.500 (0,614 {0,204 {0,268 |0,125

34 5 CM12 0.700 0,620 0,212 {0,235 0,161

35 10 CM12 0,700 0,620 {0,239 {0,197 0,176

36 15 CM12 0,800 (0,660 | 0,234 |0,264 |0,143

37 30 CM12 0,800 (0,646 | 0,177 {0,275 |0,207

38 60 CM12 0,800 (0,666 | 0,260 {0,283 |0,152

39 90 CM12 0,800 0,720 (0,275 {0,288 |0,065

40 120 CM12 0,800 | 0,740 | 0,267 |245,000 (0,303

41 1 CN12 0,733 /0,654 {0,190 {0,152 0,223

42 5 CN12 0,800 0,654 {0,179 |0,196 |0,257

43 10 CN12 0,770 0,594 | 0,150 {0,260 |0,299

44 15 CN12 0,700 |0,700{0,115 |0,209 0,289

45 30 CN12 0,730(0,594 0,154 |0,212 0,197

46 60 CN12 0,730 0,600 | 0,154 {0,204 |0,251

47 90 CN12 0,7300,640|0,080 {0,217 0,308

48 120 CN12 0,670 0,586 {0,125 {0,240 (0,283

Anexo 8: Porcentajes de retencion en funcion del tratamiento.
Primer Tercer

Tratamiento| Min. cuartil Mediana| Media cuartil Max.

CM11 |0,00000| 0,06025 |0,21000 |[0,23060| 0,40800 |0,58900

CM12 0,0650 0,2108 0,2750 | 0,4110 0,6615 0,8000

CM21 0,0890 0,2040 0,4135 | 0,4507 0,5632 0,9000

CN11 0,2970 0,4200 0,4820 | 0,5300 0,5438 0,8630

CN12 0,0800 0,1967 0,2715 | 0,3957 0,6540 0,8000

CN21 0,1330 0,2452 0,2700 | 0,3303 0,4000 0,6000
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Anexo 9: Porcentajes de retencidn en funcidn de la concentracion.

Primer Tercer
Concentracion | Min. | cuartil Mediana | Media | cuartil Max.
1 0,00000,4918 0,6000 |0,5742(0,8000 0,9000
5 0,180010,3480 0,4835 |0,4775(0,6200 0,7400
20 0,000010,1330 0,2170 |0,3119(0,4068 0,8630
100 0,089010,2015 0,2620 |0,2788(0,3145 0,5890
500 0,0650 10,2195 0,2730 |0,3145(0,4722 0,5880

Anexo 10: Porcentajes de retencion en funcion del tiempo.

Primer Tercer
Tiempo | Min. cuartil Mediana | Media | cuartil Max.
1 0,0000 0,2080 0,3730 |0,3754|0,4958 0,8670
5 0,0000 0,2285 0,3450 |0,3994(0,5700 0,9000
10 0,0000 0,2270 0,3200 |0,3812(0,5280 0,8670
15 0,0320 0,2075 0,3645 |0,3903|0,5000 0,9000
30 0,0000 0,1910 0,3310 |0,3803|0,5060 0,9000
60 0,0170 0,2465 0,3265 |0,3934|0,5082 0,9000
90 0,0650 0,2170 0,3640 |0,4070(0,5888 0,9000
120 0,0000 0,2412 0,3740 |0,4041|0,5572 0,9000
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